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Chapitre I : 


ANALYSE CONSTITUTIONNELLE : 

STRUCTURE DES MOLECULES ORGANIQUES 

Les diff&rentes etapes necessaires, pour la determination de la structure d’un 
nouveau compose organique sont : 

a) la determination de la nature des differents atomes constitutifs de la molecule : 
c'est 1'analyse qualitative; 

b) la determination des poids de ces differents dements constitutifs : c’est 1'analyse 
quantitative; 

c) la determination de la masse molaire du compost, ce qui permet de trouver la 
formule brute r^elle; 

d) la caracterisation des differents groupements fonctionnels present dans la 
molecule : c’est 1'analyse fonctionnelle. Cette dernide etape permet d'ecrire la 
formule developpee du compose. 

1) Formule brute. 

L'analyse quantitative permet de determiner le nombre relatif des differents 
atomes, constitutifs du compose, les uns par rapport aux autres, a un facteur n pres. 

Par exemple 51,89% de carbone, 9,73% d'hydrogene et 38,38% de chlore 
cn poids indique une formule brute (C4H9Cl) n . 

La valeur de "n” ne peut etre determinee qu’a partir de la masse molaire. 

* Determination de la formule brute d’un compose organique. 
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Au cours de la mineralisation d'un echantillon d'un compose organique tous 
les atomes de carbone sont transformes en dioxyde de carbone (CO 2 ), et tous les 
atomes d'hydrogene sont transform^ en eau (H 2 O) selon la reaction suivante : 

C x H y O z N t + 0 2 (exces) — ►xC0 2 + y/2 H 2 0 + t/2N 2 


Cette methode permet de calculer le pourcentage de chaque element 
constituant le compose organique, ainsi : 


12 

%C = 44 - . 


Poids de COn 


%H = 


%N = 


44 * Poids de T echantillon ‘ 

2 Poids deH20 
1 8 * Poids de V echantillon 
28 Volume de N 2 (en litre) 


100 
. 100 


22,4’ Poids de T echantillon 
%Q = 100 - (%C + %H + %n + ...) 


. 100 


La formule brute ne donne aucun renseignement sur la nature d'un compose 


organique. En effet, pour une formule brute donnee, il existe plusieurs arrangements 
possibles des elements constitutes de la molecule. Seule la formule developpee, 
representant l'enchainement des atomes, permet de definir exactement sa structure. 

Pour une molecule de formule brute C x HyO z Nt la loi de proportionnalite 


(loi de Proust) s'ecrit : 


12x _ y _ 16z _ 14t _ M 
%C ~ %H ~ %Q ~ %N ~ 100 

Si Ton connait les pourcentages des differents elements et la masse molaire 
du compose, cette equation permet de calculer les entiers x, y, z et t et done de 
determiner la formule brute du compose. 


* Determination de la masse molaire d'un compose. 
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La masse molaire d'un compose peut etre determinee de plusieurs fa£ons : 
cryometrie : 

Cette technique est basee sur la difference entre la temperature de 
;olidiflcation (congelation) d'un solvant pur et celle d'une solution diluee d'une 
mbstance (solute) dans ce solvant. En effet, lors du refroidissement d'un solvant pur, 
es premiers cristaux de ce solvant apparaissent a une temperature To; la dissolution 

i'un solute dans ce meme solvant permet d'observer les premiers cristaux a une 
:emperature T < To* La difference de temperature AT = To - T est appeie 

abaissement cryometrique. 

Raoult a montre que la masse molaire de la substance (solute) dissoute dans 
un solvant donne est inversement proportionnelle a l'abaissement cryometrique AT 
(Relation de Raoult) : 

y masse du solute T 
‘ masse du solvant aT 


K : constante cryometrique (caracteristique du solvant). 

- densite en phase gazeuse. 

La densite en phase gazeuse d'une substance est le rapport de la masse d'un 
volume d'une mole de cette substance, soit sa masse molaire M, et la masse du 
meme volume d'air dans les conditions normales de pression et de temperature (P = 
1 atm. et T = 273 K), dans ces conditions v = 22,4 1 et la masse d’une mole d'air est 
egale a 29 : 

d= ^ ====> M=29d 

- spectrometrie de masse : 

C'est une m^thode de determination de la masse molaire avec precision. 
Cependant, c'est une technique necessitant des equipements tres importants, basee 
sur l'ionisation de la molecule. 
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2) Rappel sur les 6tats d'hybridation de l'atome de carbone. 

L’atome de carbone donne lieu a trois types d'hybridation : 

- dans le cas d'un carbone lte & quatre atomes, les orbitales atomiques utilisables sont 
dites hybridees sp^, elles correspondent a une geom^trie reelle tetraedrique, leurs 
axes font entre eux un angle de 109°28’. Les orbitales hybrides sont obtenues par 
combinaison de l'orbitale 2s et des trois orbitales 2p (p x , py et p z ). Ces orbitales 

hybrides sp J peuvent constituer des liaisons par recouvrement axial avec une 
orbitale s par exemple pour former la liaison C-H ou avec une autre orbitale sp^ 
comme pour former une liaison C-C. Le recouvrement axial conduit a une liaison de 
type a. 

Exemple : 


H 


H""W H 

H 

Le methane 


109°28' 


L’&at d’hybridation de carbone est sp 


- dans le cas d’un carbone lie a trois atomes, on admet une hybridation sp^ du 
carbone correspondant a une gdom£trie plane. Les trois orbitale sp^ equivalentes 
sont obtenue par combinaison d'une orbitale 2s et deux orbitale 2p (p x et py ). Elles 
forment entre elles des angles de 120°. La quatri£me orbitale non hybridee (2p z ) est 
perpendiculaire au plan des trois autres. Ce type d'hybridation est rencontre dans les 
molecules ethyleniques. Le carbone sp^ conduit a la formation de trois liaisons a et 
d'une liaison n. 

Exemple : 

H 120V-VH I 

\ f / 2 

L'etat d'hybridation des deux carbone est sp 

H H 

L'ethylene 


eMosup.eom 


5 


ANALYSE CONSTITUTIONNELLE - 


- en ce qui concerne les liaisons triples, on fait intervenir une hybridation sp 
(combinaison des orbitales 2s et 2p x ). Les deux orbitales sp, lin&nres, forment entre 
elles un angle de 180°. II reste alors deux orbitales p (p x et pz) non hybridees 
perpendiculaires entre elles et a l'axe des orbitales hybrides. Ce type d'hybridation 
est rencontree dans les alcynes. Le carbone sp donne lieu a deux liaisons a et deux 
liaisons n. 

Exemple : 



■ — \ 

/180^ 

L'etat d'hybridation des deux carbones est sp 

L’acetylene 

J 


3) Formule plane : formule developpee. 

A Partir d'une formule brute donn^e, on peut determiner le nornbre "i” 
d'insaturation ou de cycle que comporteront les molecules a ecrire. 

Pour une formule brute du type C x HyO z Nt, "i" est donne par la relation : 



Si la molecule contient d'autre atomes, on les comptera comme des 
hydrogenes s'ils sont monovalents, comme des oxygenes s'ils sont bivalents, et 
comme des azotes s'ils sont trivalents. 

La formule plane d'une molecule organique est definie par une formule 
developpee dans le plan de la feu i lie qui represente l'enchainement des atomes les 
uns par rapport aux autres en respectant leurs valences respectives. La difficulty 
principale pour determiner ce genre de formule est de ne pas oublier des formes 
isomeres et de ne pas ecrire plusieurs fois le meme compost dans des positions 
difTfcrentes. 
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Exemple : C4H10O : i = 4 -( 10 / 2 ) + 1=0 

C4H]oO peut s’ecrire de differentes fa^ons : soit comme un alcool, 

soit comme un ether-oxyde 


r 




\ 

H H H H 

H H H H 


H H H 

1 1 1 

1 1 1 

H-C-C-C 

:-c-oh 

| 1 | | 
H-C-C-C-C-H 
1 1 1 1 

H- 

-C-C-C-OH 

H H H H 

H H OH H 


H | H 

H 



H-C-H 

1 

H h ‘| 

r h 

H H H H 

III 1 

H 

| 

H H H H 

1 1 1 

H-C ( 

:-oh h- 

1 

C-C-C-O— C-HH 

III 1 

-c- 

| 

c— 0 — c— C-H 

1 1 1 

H H-I 

1 

O H 

H H H H 

1 

H 

1 ' 1 

H H H 

1 

H 

H H 

1 | 

H 




H-C C-O— 

| 

■C-H 

1 




H H-C-H 
| 

1 

H 


v 


H 


J 


II existe une ecriture plus simple ou les liaisons carbone-hydrogene ne sont 
pas representtes. Seules sont Writes celles entre carbones ou entre carbone et un 
heteroatome, il s'agit de la formule semi-developpee plane. 

Exemple 

Les formules semi-developpees planes pour C4H10O sont : 


/ “ “ \ 

H 3 C~ CH 2 - CH 2 “ CH 2 - OH H 3 C“ CH 2 - CH“ CH 3 H 3 C“ CH“CH 2 ~ OH 

CH3 OH CH 3 

H3C-C-OH H 3 C-CH 2 -CH2-0-CH3 H3C-CH2-O-CH2-CH3 

CH3 H3C-CH-O-CH3 

s CH3 , 
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Remarque : 

La representation du squelette carbone des cycles se reduit a la ligne 
polygonale constitute par l'ensemble des liaisons carbone-carbone. Chacun des 
sommets de cette ligne represente un atome de carbone et les liaisons issues de ce 
carbone et non figurees sont des liaisons carbone-hydrogtne. Les autres types de 
liaisons et les heteroatomes sont cxplicitcment indiques. Cette representation peut 
etre etendue aux moltcules acycliques. 

Exemple : 
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— Exercice n° 1 

Soient les formules brutes suivantes : C5H12; C3H7NO et C4H9BL 

On realise une combustion totale de 200 mg de chacun des composes ci-dessus. 

a) Donner leur densite en phase gazeuse. 

b) Quelles seraient les masses de dioxyde de carbone, d'eau et le volume d'azote 
obtenus apr&s combustion? 

c) Donner pour chaque compose les pourcentages des elements qui le constituent. 

Corrige n° 1 

a) La densite de la vapeur d'un compose de masse molaire M est donnee par la 
relation : 



- pour C5H 12: M = 72 g/mole = => d - 72/29 - 2,48. 

- pour C3H7NO : M = 73 g/mole ====> d = 73/29 = 2,52. 

- pour C 4 H 9 Br : M = 1 36,9 g/mole => d = 1 36,9/29 = 4,72. 

b) La combustion totale d'un compose de formule brute C x H y Oz et de masse molaire 
M, produit le dioxyde de carbone (CO2) et de I'eau (H2O) selon la reaction ci- 
dessous: 

QH,Q. ^ > xCQ. + ylphO 

Done une mole de compose produit x mole de dioxyde de carbone et y/2 
mole de I'eau. La regie de trois permet de calculer les masse de CO2 et de H2O 
produitent par une masse m e de l'echantillon. 

- Pour CO2 : 


M 

XM C02_ > 

r 

TTlr'An — Y 

Mc °2 m 

m c 

— ^ m C p 2 

11A C02 — *• 

M e J 


9 


ANALYSE CONSTITUTIONNELLE 

- Pour H2O: 

M ► y/2MH2o 

m e ► m H20 

Application numerique : 

Mco2 = 44 g/mole Mf j2o = 1 8 g/mole 

- C5H12 : M = 72 g/mole; x = 5; y = 12 ==> m C 02 = 61 1,1 mg et m H 20 = 300 m 8- 

- C3H7NO: M = 73g/mole; x = 3; y = 7 ==> m C o2 = 361,6mg et m H 20 = 1 72 >6 mg. 

- C4H9B1-: M=136,9g/moIe; x = 4; y = 9 ==> m C0 2 = 257,1 mg et m H 20 = 1 1 8,3 mg. 

b) Determination du volume d'azote dans le cas de C3H7NO : 

Dans une mole de C3H7NO il y a 1/2 mole de Pour n = 200 10 3 /73 = 
2,74 I'D’ 3 moles il y aura n/2 = 1 ,37 10' 3 mole de N2. Or une mole de N2 occupe un 
volume di 22,4 10 3 ml dans les conditions normales de pression et de temperature 
done 1,37 10"* moles occupera un volume de 1,37 10" 3 . 22,4 10 3 ml, soit 30,69 ml. 
Done le volume d'azote est 30,69 ml. 

c) Pourcentages des elements constitutifs de chaque compose : 

Le pourcentage d’un element A est donne par la relation : 

x : nombre de mole deA contenu dans 
une mole du compose 
M a : masse molaire deA. 

M : masse molaire du compose. 

*C 5 H I2 : 

%C = (5.12/72). 100 = 83,3; %H = (12/72). 100 = 16,6. 

* C3H7NO : 

%C= (3 . 12/73). 100 = 49,3; %H= (7/73). 100 = 9,6; 

%N=( 14/73). 100= 19,2; %0 = (16/73). 100 = 22 

* C 4 H 9 Br : 

%C = (4 . 12/136,9) . 100 = 35; %H = (9/136,9). 100 = 6,6; 

%Br = (79, 9/136, 9). 100 = 58,4. 


%A = Lj^ioo 
M 


M, 


■H20 


2 M 


m„ 


m. 


H20 = y- 
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Exercice n° 2 

Calculer le nombre d'insaturation dans les molecules de formule brute : 


a) C n H 2 n + 2 

b) C n H 2n 

C) C n H 2n-2 

d) C 3 H 4 

e) C 3 H 3 C1 

f) C 3 H 7 N 

g) c 3 h 4 o. 



Corrige n° 2 



Le nombre d’insaturation (i) pour une formule brute generate de la forme 
C x H y O z N t est donne par la relation : i = x - (y/2) + (t/2) + 1 . 

a) L'application de la relation precedente nous donne pour C n H 2 n + 2 : 

i = n - ((2n + 2 ) 12 ) +1= 0 Le compost est done sature. Ces carbures sont des alcanes. 

b) C n H 2 n : i = n - (2n/2) + 1 = 1 . Le nombre d'insaturation est egalal.Les 
molecules correspondantes a C n H 2n poss^deront soit une double liaison (alcenes), 
soit un cycle (cyclanes). 

c ) C n H 2 n -2 : i = n - ((2n - 2 ) 12 ) + 1 = 2. Le nombre d'insaturation est egal a 2. Les 
molecules correspondantes auront done soit une triple liaison (alcynes), soit deux 
doubles liaisons (alcenes), soit un cycle et une double liaison ce sont des cyclenes. 

d) C 3 H 4 : i = 3 - (4/2) + 1 = 2 , le compose aura soit deux doubles liaisons, soit une 

triple liaison, soit un cycle et une double liaison (trois atomes de carbone etant, bien 
sur, insuffisants pour construire deux cycles). 

e) C 3 H 3 CI : i = 3 - (4/2) +1=2: meme raisonnement que (d). On remarque que le 
chlore se comporte comme un hydrogene lors de calcul du nombre d'insaturation. En 
regie generate tous les elements monovalents sont comptes comme des hydrogenes 
lors de la determination de i. 

g) C 3 H 7 N : i = 3 - (7/2) + (1/2) +1 = 1 : une double liaison ou un cycle. 

f) C 3 H 4 O : i = 3 - (4/2) +1=2: idem que (d). On constate que l'introduction d'un 
oxygene dans la formule brute C 3 H 4 ne modifie pas le nombre d'insaturation. En 
general, les elements divalents n'interviennent pas dans le calcul du nombre 
d'insaturation. 
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Exercice n° 3 

Indiquer si les formules brutes ci-dessous sont a priori possibles ou 
impossibles : 

C 4 H 4 Br; C 18 H 12 ; C 12 H 24 O 2 ; C 4 H 7 C1. 

Corrige n° 3 

Pour savoir si une formule brute est possible ou non, on doit toujours 
verifier que la formule trouvee est compatible avec la composition du compose, 
ainsi : 

- le nombre d'atomes d'hydrogene d'un hydrocarbure est toujours pair : 

alcanes : C n H 2n+2 011 C n H 2n (cyclanes); 
alcanes : C n H 2n (une double liaison); 
alcynes : C n H 2n . 2 (une triple liaison). 

La demi difference entre le nombre d'hydrogene d'un hydrocarbure & n 
carbone et 2 n +2 donne le nombre d'insaturation (double liaison ou cycle) de cet 
hydrocarbure; C n H 2n _ 2 a 2 insaturations : 2 doubles liaisons ou une triple liaison, ou 

une double liaison et un cycle, ou 2 cycles. 

- l'introduction d'un oxygene hybride sp 3 ne modifie pas la parity de l'hydrogene: 
Alcools satur£s C n H 2 n+ 2 0; ethers oxyde satur^s C n H 2 n+ 2 0. 

- l'introduction d'un atome d'azote hybride sp^ ou d'un halogene modifie la parite de 
l'hydrogene : amines saturees C n H 2 n + 3 N; derives halog^n^s satures C n H 2n +iX 

Dans le cas de notre exercice : 

C 4 H 8 Br impossible : Br remplace un hydrogene, l’alcane correspondant 
serait C 4 H 9 qui n'existe pas, le nombre des atomes d'hydrogene etant toujours pair 

dans un hydrocarbure. 

CigHi 2 possible : de la forme C n H 2 n . 2 4 ; 

C 12 H 24 O 2 possible : de la forme C n H 2 n 0 2 ; 

C 4 H 7 C1 2 impossible : de la forme C 4 H 9 (le nombre d’hydrogene est impair) 
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Exercice n° 4 

L'analyse quantitative d'un compost organique ne contenant que du 
carbone, de l'hydrogene et de l'oxyg£ne permet d'avoir Ies pourcentages suivants : 

C : 52,2%; H : 13,0%; O : 34,8% 

a) Quelle est sa formule brute; sachant que sa masse moleculaire est egale a 46g. 

b) Proposer une formule semi-developp£e de ce compose. 

Corrige n° 4 

a) Le compost organique ne contient que du carbone, de l'hydrogene et de 
I'oxyg&ne, On pose sa formule brute sous la forme C x H y O z (x, y et z sont des entiers 

& determiner). 

La relation de proportionnalit£ entre la composition moleculaire et la 
composition centesimale permet d’ecrire : 

12x _ y 16z _ M %C M , _ %H 

%C %H %0 100 x 100 12 ;y 100 ’ 

_ %0 M 
z 100 16’ 


Application numerique : 

' _ 52,2 46 _ ^ T1T~~ _ 34,8 46 _ , 1 

X 100 12 2; y 100 46 6;z 100 16 ' 

v : / 

La formule brute est done C2H 6 0 . 

b) Lors de la recherche des formules d^veloppees ou semi-d£veloppees, on 
commence par la determination du nombre i d’insaturation ou de cycles (degre 
d'insaturation) que comporteront les molecules & ecrire. Pour une formule brute de 
type C x H y O z N t , i est donne par la relation : 


= — + — +1 

2 2 
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L'application de la relation ci-dessus nous donne pour C2H(,0 i est £gal a zero, ce 
qui veut dire que le compose est satur£, on ecrira un alcool et un ether. 




ch 3 — ch 2 — oh 

ch 3 - 0— ch 3j 


Exercice n° 5 

L'analyse quantitative d'un compost organique indique la presence 
exclusive du carbone, d'hydrog£ne et d'oxyg&ne. La combustion de 300 mg de ce 
compose donne 455 mg de dioxyde de carbone et 93 mg d'eau. Une mesure de sa 
masse molaire donne une valeur voisine de 1 16 g/mole. D'autre part l'etude de sa 
reactivite chimique montre qu'il pr^sente un caract£re acide et 8,5 ml de soude N/10 
sont necessaires pour neutraliser une solution aqueuse de 49 mg de ce compost. 
Quelle est sa stfuctyre. 

Corrige n° 5 

Le compost ne contient que du carbone, de l'hydrogene et de Toxygene : on 
pose la formule brute generate C x H y O z (x, y et z sont des entiers a determiner), 
donnees : masse de 1'echantillon : m e = 300 mg 

masse de dioxyde de carbone mco2 = 445 mg 
masse de l'eau mH20 = 93 mg 
masse molaire M = 1 16 

D'apres la loi de Proust on aj 


12x 

_ y _ 

16z _ 


m c 

m H 

m o 

m c 


Avec : m c : masse de carbone; m H : masse d'hydrog^ne; mo : masse d'oxygene 
contenues dans m e . 


D’ou: 


m e 12 ’ y m c ’ m e 16 
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* Determination de mQ et mq 
- masse de carbone me : 

Le C0 2 provient de la reaction : 


c + 0 2 


*- C0 2 


D'apres cette reaction une mole de carbone produit une mole de CO2 e'est- 
a-dire que 12g de carbone donne 44 g de CO2. Une masse me de carbone conduira a 
une masse de dioxyde de carbone mco2- 
d'ou la masse du carbone contenu dans la masse m e est : 

12 

m C = 44 m C02 

- masse de l' hydrogene mj-j. 

La formation de l'eau est assure par la reaction : 

H 2 + 1/2 0 2 ^ H 2 0 

V J 


D'apres cette reaction une mole de dihydrogene produit une mole d'eau 
done 2 g d'H 2 produira 18 g d'H^O. Une masse niy-j d'hydrog£ne produira mn20 d'ou 
la masse de l'hydrogene contenu dans la masse m e de fechantillon est : 

2 

™ H = yg m H£ 

- masse d'oxygene niQ. 

cette masse peut etre calculer a partir de la relation suivante : 

( m e = m c + m H + m 0 — => m 0 = m e -( m c + m H ) ' 

Application numerique : 

me = 124,1 mg ; inn = 10,3 mg ; mo = 165,6 mg 


exosup.com 
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x =-L^LL~3,99 = 4 


300 
_ 10,3 

y 300 

_ 165,6 116 , 

Z 7“7 4 


12 

116 = 3,98 = 4 


300 16 


La formule brute est done C4H4O4. 

* Determination du nombre d' equivalent de Vacide : 

L'enonce suggere que le compost est un acide, d'ou la necessite de la 
determination de son nombre d'equivalent. 8,5 ml deNaOH (N/10) neutralise une 
solution aqueuse de 49 mg du compose. A l'£quivalence on a : 

|N,Va N B Vb m A p 

1000 1000 v M a A m A 1000 

Application numerique : 

p A = 2 =======> Le compose est un diacide. En plus le degre 


d'insaturation i = 3, done deux insaturations correspondent aux deux fonctions acide 
et la troisieme ne peut etre qu'une double liaison carbone-carbone. D'ou les 
structures possibles de notre acide: 



Exercice n° 6 

L'analyse £lementaire d'un produit organique donne les r^sultats suivants : 
%C = 87,5 %H = 12,5 

a) Quelle est sa formule brute? 

b) Peut-on determiner sans ambiguite sa structure exacte sachant qu'il presente un 
squelette symetrique constitue de deux cycles? 
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Corrige n° 6 

a) Determination de la formule brute : 

Le compose ne contient que du carbone et de 1'hydrogene, on pose alors sa 
formule brute generale sous la forme C x Hy. 

La relation de proportionnalite entre la composition moleculaire et la 
composition centesimale permet d'ecrire: 


j_ = ™ =>y = 12 

%C %H y 


%H 

%C 


======> y = _ X 


12 

7 


Pour que y soit entier il faut que x soit un multiple de 7 =====> x = 7n et 
y = 12 n (n est un entier naturel). 

La formule brute est: (C 7 H 12 V 

b) Determination de structure : 

Le compose presente un squelette constitue de deux cycles done son degre 
d'insaturation est egal a 2 . 

or i = 7n - (12n / 2)+ 1 ======> n+1 = 2 —=== = = > n = 1 

La formule brute exacte du compose est : C 7 H 12 . 

Les structures symetriques possibles constituees de deux cycles sont : 



Une solution aqueuse de 0,79 g d'un compose organique monobasique e 
totalement neutralisee par 5 ml d'une solution d'acide chlorhydrique deux fo 
normale ( 2 N). 

La combustion de 3,16 mg de ce meme compose donne 8,8 mg de C0 2 
1,8 mg d’H 2 0. 
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a) Quelle est la masse molaire de ce compose? 

b) Determiner sa formule brute sachant qu'il ne contient que du carbone, de 
1 ’hydrogene et de l'azote. 

c) Donner la structure exacte de ce compose sachant qu'il comporte un cycle h six 
chainons. 

Corrige n° 7 

a) Determination de la masse molaire : 

La relation au point d'equivalence s'ecrit : 

n a v a _ N b V b it m B ^ 1 000 1 * B m b 

1000 1000 - b m b b N a v a 


f 


< 




N a , V a : normalite et volume de l'acide 
N b V b : normalite et volume de la base 
P B : nombre d'equi valent de la base 

m B : masse de la base 
M b : masse molaire de la base 


Application numerique : 


P B = 1 : compose monobasique; mg = 0,79 g; N A = 2N; V A = 5 ml. 


r _ 1000.0,79 , 
B 2.5 


b) Le compose ne contient que du carbone, de 1'hydrogene et de l’azote : on pose 
done la formule brute generale C x H y N z . 


La combustion de m e = 3,16 g de l'echantillon donne mco 2 = 8,8 mg et 


m H 20 = 1 >8 mg; ce qui permet de calculer la masse du carbone m c , de 1 ’hydrogene 
mj-i et de l'azote rnjsj a partir des relations suivantes : 
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Application numerique: 


m c = ^- 8,8 = 2 , 4 mg 


1,8 = 0,2 mg 


m ^=3,6 - (2/ 

■ + 0 , 2 ) = 1,0 mg 



La loi de Proust s'ecrit : 


D'ou : 


12x 

_ y _ 

14z _ 

M 

m c 

m H 

m N 

111 C 


=iM. y .=a M;I .=s“ 

m e 12 m e m e 14 


Application numerique : 


1± H =5 . y= oa 79=5 . z= J_]9 

3,16 12 ,y 3,16 ’ 3,16 14 


La formule brute du compose est C 5 H 5 N. 

c) Le degre d’insaturation pour C 5 H 5 N est : i = 4; le compose est compose d'un 
cycle a six chamons ===> la structure exacte est : 



L'analyse quantitative d'un compose A donne les resultats suivants : 
carbone 48,65%; hydrogene 8,10% et oxygene 43,24% 

A est un gaz dont 0,24g occupent dans les conditions normales de pression 
et de temperature un volume de 72,65 ml. 

a) Quelle est la formule brute experimental la plus petite de ce compose. 

b) Quelle est sa formule brute reelle. 


19 


ANALYSE CONSTITUTIONNELLE 

Corrige n° 8 

a) La somme des pourcentages des differents Elements constitutifs du compose A est 
100 %, done le compose ne contient que du carbone, de l'hydrogene et de l'oxygene; 
on pose sa formule brute g£n£rale sous la forme C x HyO z . 

l' ere Methode : 

La relation de proportionnalite (loi de Proust) entre la composition 
moleculaire et la composition centesimale permet d'ecrire: 


m y 16z 


48,65 8,10 43,24 


En posant arbitrairement z = 1, il vient : x = 1,5; y = 3. En multipliant tous 
les coefficients par 2 pour obtenir des nombres entiers, on a la formule brute 
experimentale (C 3 H 6 O 2 V 
2^ me Methode : 

On commence par diviser chaque pourcentage par la masse d'un atome 
gramm e de l'element correspondant 

*Pour le carbone : = 4,05 atomes-grammes 

8 10 

*Pour l'hydrogene : — = 8,1 atomes-grammes 

43 24 

*Pour l'oxygene : ■ ^ ■ = 2,7 atomes-grammes 

On divise chaque resul tat par le plus petit d'entre eux, soi t ici 2,7. 

*carbone 1,5 

z, / 

*hydrogene :yy = 3 
♦oxygene : 1 
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Puisque le nombre d'atomes de carbone ne peut etre qu'un nombre entier, 
on multiplie par 2 tout les chiffres, d'ou la formule brute generale : (n est 

un entier naturel). 

b) Pour determiner la formule brute reelle de A, il faut calculer sa masse molaire. 
*calcul de la masse molaire de A : 

D'apr&s l'enonce de l'exercice 0,24 g de A occupe dans les conditions 
normales 72,65 ml, or une mole (soit une masse est egale a la masse molaire: M) 
d'un gaz occupe, dans les meme conditions, un volume de 22,4 10^ ml d'ou la regie 


de trois : 

M >22,4 10 3 ml 

0,24 g > 72,65ml 


. =====> M = 22,4 . 10 3 . 0,24 / 72,65 = 74 g / mole. 

La masse molaire de A permet de determiner le nombre n. En effet, pour 
(C3H602)n : M « (3 . 12 + 6 . 1 + 2. 16).n = 74 n ===>n = M/74 = 1 
D'ou la formule brute reelle du compose A : C 3 H 6 O 2 

Exercice n° 9 

L'analyse eiementaire de 0,6 g d'un compose organique X ne contenant que 
du carbone, de 1'hydrogene et du chlore a donne les resultats ci-dessous : 

- masse de CO 2 : 1,01 5g; 

- masse d'L^O : 0,48g. 

Un echantillon de X pesant 0,2 g dissout dans 20 g d'acide acetique 
(K = 3900 d°.g) provoque un abaissement cryoscopique de 0,49 °C. 

a) Quelle est la masse molaire de X? 

b) Quelle est la formule brute de X? 

Corrige n° 9 

a) Determination de la masse molaire : 

La loi de Raoult s'ecrit : 

M~ K Po ‘ ds 1* echantillon 1 
Poids du solvant ' AT 
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K : constante cryoscopique du solvant (egale a 3900 d°.g pour l'acide acetique). 

AT : abaissement de la temperature de congelation (egale & 0,49 °C dans le cas de 
l'exercice). 

M : masse molaire de l'echantillon. 

Application numerique : 

M= 3900 . — = 79,6 g/mole 

20 0,49 

b) Determination de la formule brute de X : 

On pose la formule brute de X sous la forme C x H y Cl z . Commencer a 

calculer le poids de chaque element constitutif de X : 


cor j|l>015- 0,276 g 

m ,,= 18 = 0,053 g 

m ci~_™_e~ ( m C 4 m h) = 0> 271 8 
d'apres la loi de Proust on aj 


12x _ 

y _ 35, 5z 

= M 

111 c 

m H m CI 

m e 


D'ou: 

J = ™CI _M_ 

m c 12’ y m e ’ m c 35,5 

Application numerique : 


0,276 79,6 , 0,053 


79,6 


_ 0,271 79,6 _ 
’ Z 0,6 35,5 


La formule brute de X est : C 3 H 7 CI. 

Exercice n° 10 

L'analyse eiementaire d'un compose B montre qu'il ne contient que du 
carbone, de 1'hydrogene et de l'oxygene. Sa composition centesimale est la suivante : 
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%C = 71,40 %H = 9,50 

a) Determiner sa formule brute sachant qu'il ne contient qu'un seul atome d'oxygene. 

b) Une etude structurale revele la presence d'une liaison C sp -H, d'une fonction alcool 

et de deux groupements methyle, quelle est sa formule semi-developpee? 

Corrige n° 10 

a) Determination de la formule brute de B : 

- Pourcentage en oxygene : 

%0 = 100 - (%C + %H) =19,1 

Soit C x H y O z la formule brute de B. La loi de proust permet d'^crire : 

12x _ y _ 16/ _%C 16 _ %H , , I 

x '^OT2' z; y ^ro 16z 


D'apres Tenoned, le nombre d'oxygene est z = 1 done : 


71,40 16 
19,1 12’ 


x = ■ 


9 50 

1 = 5; y = T^T 16 - 1 = 8 


La formule brute de B est : CsHgO. 

b) D'apres l’ 6 tude structurale decrite dans I'enonce, la formule semi-developpee de B 
est : 


CH, 

I 3 

H— C= C— C— CHo 

I 

OH 

2-methylbut-3-yn-2-ol 


Exercice n° 11 

L'analyse quantitative d’un compose A ne contenant qu'un seul atome 
d'azote donne les pourcentages suivants : 

%C = 65,45; %H = 6 , 66 ; %N = 8,48 
Proposer une structure sachant que A contient : 
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- une fonction acide et une fonction amine primaire portees par le 
meme carbone; 

- un cycle benzenique monosubstitu£; 

- un groupement methylene (-CH 2 -). 

Corrige n° 1 1 

La somme des pourcentages donnes est inf^rieure a 100, la difference ne 
peut etre que le pourcentage de l'oxygene; d'ou le pourcentage de Toxyg6ne est : 

%0 = 100 - (65,45 + 6,66 + 8,48) = 19,41% 

Soit C x H y O z N t la formule brute g£n6rale de A . 

D'apres la loi de Proust on a : 

12x _ y _ 16z _ 14t _ M 
%C"%H ”%0 ~%N ” TOO 


Or le nombre d'atome d'azote est egal a 1 (t = 1) done : 


%C 14 w _ %H 
%N 12 • t; y %N 


14. t; z = 


u /oO 14 

%N 16 


t 


Application numerique : 


65,45 14 
8,48 12 ' 


l=9;y-|§ 14 .l = n 


_ 19,41 14 

z 8,48 16 


1=2 


La formule brute de A est : C 9 H 11 O 2 N 

Le degre d’insaturation pour C 9 H 11 O 2 N est egal a 5. D'apr 6 s I'enonce, la 


structure de A est : 



O 


CH 2 -CH— ^ 

1 OH 
NH 2 


Acide l-amino-2-phenyl6thanoique 
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Exercice n° 12 

440 mg d'un monoacide organique RCOOH (R : designant un groupement 
alkyle) sont exactement et totalement neutralises par 10 ml d'une solution de soude 
0,5 N. 

a) Determiner la masse molaire de cet acide. 

b) En deduire sa formule brute. 

c) Ecrire une formule semi-d£velopp£e possible pour cet acide. 

Corrige n° 12 

a) Determination de la masse molaire : 

A l'equivalence on a : 


N a Va N r V 


B v B 


1000 


nij 

iooo =Pb m; 


^ ™ 1000 n 

= > Mg-fl-y-PjjniBl 


Application numerique : 

Pg = 1 ; mj 3 = 440 mg; Nb = 0,5 N; Vb = 10 ml 


Mb= oT^To • 1 • 440 10 3 = 88 §1 


b) La formule brute de l'acide est de la forme R-COOH, puisque "R" est un 
groupement alkyle cette formule peut s'dcrire sous la forme C n H 2n +|COOH (n est un 


entier a determiner). La masse molaire de notre compose est : 

M = 12n + (2n + 1) + 1 + ( 2.16) + 12 =====> M = 14 n + 46 ===> n = (M - 46)/14 
Application numerique : 

M = 88 g =====> n = (88 -46)/14 = 42/14 = 3 
La formule brute de notre monoacide est C3H7COOH. 


c) Les deux structures possibles sont : 


CH 3 -CH 2 -CH 2 — C0 2 H et CH 3 -CH— C0 2 H 

CH 3 

l'acide butanoique l’acide 3-methylpropanoi'que 


exosup.com 
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Exercicc n° 13 — 

Developper les formules ci-dessous en respectant la valence de chaque 

element : 

a) CH 3 CH 2 CHOHCH 3 b) CH 3 CH 2 CHO c) CH 3 OC 2 H 5 

d) CH 3 CH 2 CN e) C 2 H 5 CO 2 H 0 CH 3 COCI 

g) CH 3 C0 3 H OC 2 H 5 CO 2 CH 3 

Corrige n° 13 * 



Ecrire toutes les formules semi-developpees possibles correspondant aux 
formules brutes ci-dessous : 

a) C 4 H 6 b) C 3 H 7 N 

CorrigS n° 14 

a) Le degre d’insaturation pour C 4 H 6 est i = 2. Les molecules correspondantes auront 

done soit une triple liaison, soit deux doubles liaison, soit un cycle et une double 
liaison, soit deux cycles. On aura done les formules semi-developpees possibles 
suivantes : 
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b) i = 1 pour C3H7N. Les formules peuvent correspondre soit a des amines 

ethyleniques, soit a des amines cycliques ou des imines. 

- Amines ethyleniques : 


H 2 C =CH- CH 2 - NH 2 ; H3C — CH = CH — NH 2 
H 2 C= CH — NH~ ch 3 • H 2 C=CH-NH 2 . 

9 I 

ch 3 


Amines cycliques : 


/ 

[^NH 2 ; 

V 

H 3 C\ 

^N-CHj ; 

; | 

\ 

1 — NH 
□ 

J 


- Imines : 


CH 3 — CH 2 “CH = NH ; H 3 C-CH = NH— CH 3 ; 

H 3 C-CH 2 -N=CH 2 ; H 3 C~CH = NH . 

ch 3 


Exercice n° 15 

- La leucine et 1'isoleucine sont deux acides amines isomeres. L'analyse 
elementaire quantitative de l'un d'eux a donne les resultats suivants : 

%C = 54,96 %H = 9,92 %N = 10,68 

La determination de la masse molaire de ces acides se fait par un dosage a 
1'aide d'une solution de soude 4,75 10"^ M. 

II faut 8 ml de cette solution de soude pour neutraliser exactement une 
solution preparee a partir de 50 mg de l'un de ces deux acides. 

En deduire la formule brute de ces deux composes. 

- Une etude structural indique que la leucine et l’isoleucine possedent tous 
les deux : 

* une function acide carboxylique et une function amine primaire, toutes 
deux portees par le meme carbone; 
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* un seul groupement -CH 2 - ; 

* deux groupements m^thyles port6s par un meme carbone dans la leucine 
et en position differente dans 1'isoleucine. 

Quelles sont les formules semi-developpees de la leucine et de 1'isoleucine? 

Corrige n° 15 

a) Determination de la formule brute de la leucine et de 1'isoleucine (C x H y O z N t ) 

Les deux composes sont des acides amines : 

%0 = 100 - (%C + %H 4- %N) = 24,44 
* Calcul de la masse molaire : 

La relation & l'equivalence est : 


f A VA_N B V B m A 

1000 1000 a m a 


> M _ 1000 

> M rIW 


P A m A 


Application num^rique : 

P A = 1 : les deux composes sont des monoacides. 

N b = 4,75 10 ' 2 N V B = 8 ml m A = 50 mg 


M a = 50. 10' 3 

4, 75 10 . 8 


131,6 


La relation de proportionnalit6 entre la composition moleculaire et la 


composition centesim ale permet d’^crire : 

12x _ y _ 16z _ 14t _ M 

%c _ %h~%o~%n~Too 


D’ou: 

_ %C M . _ %H _ %0 M %N M 

X 100 12 ’ y 100 M;z 100 16’ * 100 14 


Application numerique : 


54,96 131,6 ^ _9,92 £ _ 1 ,. 

X=-r7^-—rx-= 6; y =- 7 n 7 T 131,6= 13 i 


100 12 


100 


_ 24,44 131,6 _ 0 10,68 131,6 _ 

100 16 2,t 100 14 1 
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La formule brute generate des deux acides amines est : QH 13 O 2 N 

b) Determination des formules semi-developpees de ia leucine et de l'isoleucine : 

Le degre d'insaturation pour la formule brute QH 13 O 2 N est : 

i = 6 - 13/2 + 1/2 + 1 = 1 : correspondant a la double liaison du groupement 
carbonyle de la fonction acide. 

D'apres I'etude structurale les formules semi-developpees suivantes peuvent 
etre proposees : 


CH 3 — CH — CH 2 — CH-C 


_ ch 3 

'? ... 1 *° 


CH3 

La leucine 


I 

NH 2 


OH 


ch 3 - ch 2 - ch 2 — c — c 
I N 
nh 2 

L'isoleucine 


OH 


Exercice n° 16 

Dans une experience de microanalyse, 3,2 mg d'un compose organique A 
ne contenant que du carbone, de l'hydrogene, de I'oxygene et de l’azote, ont fourni 
5,28 mg de dioxyde de carbone et 2, 1 6 mg d'eau. Dans une seconde operation de 
combustion un autre 6 chantillon de 3,2 mg de A a fourni 0,448 ml d'azote niesure 
dans les conditions normales. 

a) Determiner la composition centcsimale de A. 

b) Determiner la formule brute de A. Sachant qu'une solution aqueuse de ce 
compose contenant 1,6 g du compost A pour 100 ml d'eau provoque un abaissement 
du point de congelation de 0,185°C, la constante cryometrique de I'eau est K = 1850. 

Corrige n° 16 

a) Determination de la composition centesimale. 

L'analyse de carbone et de l'hydrogene donne 5,28 mg de dioxyde de 
carbone et 2,16 mg d'eau. 

- une mole de C0 2 (soit 44 g) contient un atome-gramme de carbone soit 12 g de 
carbone. Une masse mco 2 = 5,28 mg contient une masse de carbone : 
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done : 


_ 12 

rac _ 44 • m C02 


m r 

%C = — — . 100 = 


12 . m C02 
44. m e 


100 


- une mole d'eau (18 g) contient deux atomes-grammes d’hydrogene soit 2 g 
d’hydrogene. Une masse m^o = 2,16 g contient une masse mn d'hydrog&ie : 


done : 


_ 2 

m H Jg - • m H2C 


%H = 


mH 

m e 


100 = 


2 • m ll2Q 

18. m e 


100 


- une mole d'azote 'moteculaire (28 g de N 2 ) occupe, dans les conditions normales, 
un volume de 22,4 1. La masse m^ d'un volume de 0,448 10"3 1 de N 2 est : 


28 . 0,448 10‘ 3 . 

m N = on =0,56 mg 


22,4 


done : 


m N 

%N = — . 100 
m e 


Application numerique : 


19 c 90 

% c - " 4 3 ’ 2 • 100 - 45 


%h= tot - 100=7 - 5 


II 

O 

O 

O 

II 

c-n 



- le pourcentage en oxygene : 

%0 = 100 - (%C + %H + %N). 

Application numerique : 

%0 = 100 -(45 + 7,5 + 17,5) = 30 
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b) Determination de la formule brute. 

La relation de proportionnalite entre la composition moleculaire et la 
composition centesimale permet d'ecrire : 


12x_ y 

16z 

14t 

12x 

_ y _ 

14z 

16t 

%C %H 

%0 

%N 

< >_ 4j" 

7,5 

17,5 

30 


En prenant arbitrairement z = 1, on trouve : x = 3;y = 6ett = 1,5. En 
multipliant tous les coefficients par 2 pour obtenir des nombres entiers, on a la 
formule brute 

Pour determiner la valeur de n, il est necessaire de calculer la masse 
molaire M de A. 

La loi de Raoult va nous permettre de calculer cette masse moleculaire ( on 
trouve M = 160g). Or pour (C<$Hi2N203) n la masse molaire est : 

M = (6. 12+ 12 + 2. 14 + 3 . 1 6) n - 1 60 ====> 160 n = 160 d’ou n = 1. 

La formule brute exacte de A est QH12N2O3 
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Exercice n° 17 

Quelles fonctions sont presentes dans les composes suivants : 
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CorrigS n° 17 - 



Exercice n° 18 

A partir de la formule brute C5Hg0 2 , ecrire les formules semi-developpees 

d'un ester, d'un acide, d'une cetone et d'un aldehyde. 

Ecrire egalement une structure sans fonction acide, sans ester, sans 
aldehyde, sans cetone et sans alcool. 
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-Corrige n° 18 - 


Le degre d'insaturation pour la formule brute C5H8O2 est egal a 2 . 


= CH-C^ C 2 H5-CH = CH-C" CH3-C-CH2-C-CH3 
ester OC2H5 acide ° H 


ch 2 


Q, 


0 


W // 

, c- ch 2 - ch 2 - ch 2 — c s 

H H 

aldehyde 


<C° 

ether 


0 cetone o 
CH=CH 2 


*** ** 
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Chapitre II : 


LA NOMENCLATURE EN CHIMIE 
ORGANIQUE 

La nomenclature systematique est constitute par l'ensemble de rtgles mises 
au point par l'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquee (l'U. I. C. P. A.). 
Les seules traitees dans ce chapitre concerneront les hydrocarbures, les principals 
fonctions simples et quelques cas de composts polyfonctionnels. 

Ainsi, le but vist, dans ce chapitre, est d'etre capable : 
de dtterminer la chaine principale d'un hydrocarbure, la nommer, identifier les 
groupes et leur attribuer des indices de positions correctes et enfin donner le nom du 
compost; 

* de savoir reconnaitre les principaux groupements fonctionnels et de leur attribuer 
une dtnomination exacte; 

* d'identifier dans les composts polyfonctionnels la fonction prioritaire, de dtsigner 
les autres fonctions par des prtfixes et d'attribuer les indices de position. 

Le nom systtmatique d'un compost est le nom obtenu a partir du nom 
fondamental (nom & partir duquel d'autres noms dtrivent, exemples : propane, 
butane) et formt de syllabes de signification structural prtcise, il peut 
tventuellement comporter des indices. 

Le nom d'un compost organique est compost de trois parties: 

a) la chaine principale : elle constitue la partie centrale et dtfinit l'enchainement de 
base qui est toujours associt h un nombre d'atomes de carbone bien dtfini; 

b) les prtfixes : ils correspondent aux substituants (tout atome ou groupe d'atomes 
qui remplace l'hydrogene dans un compost fondamental) et aux fonctions non 
principales; 
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c) un suffixe : il est attribut a la fonction prioritaire (principale) ou groupement 


caracttristique dans un compost polyfonctionnel. 

Il faut ajouter aussi un systeme de numtrotation dtterminant les indices de 
position des substituants et des groupements fonctionnels. Ces indices sont placts 
immtdiatement devant le(s) substituant(s) ou le groupe caracttristique auxquels ils 
se rapportent et sont relits par des tirets placts de part et d'autre (sauf l'indice en tete 
du nom qui ne posstde qu'un tiret). 

Exemple: 


Indices de positions 


4-Bromop£fttaft-2-one 


f 


Prtfixe 


Chaine principale 


Suffixe 


Remarque : 

Lorsque un meme substituant ou groupe caracttristique est prtsent 
plusieurs fois dans la moltcule, il est nommt en indiquant : 

- les indices de position successifs stparts par des virgules; 

- un tiret aprts le dernier indice suivi du terme multiplicatif correspondant. 

Exemple : 

3,3,5-trimtthylheptane-2,6-dione 
I) Nomenclature des hydrocarbures 

Les hydrocarbures sont des composts qui ne contiennent que du carbone et 
de l'hydrogene. On distingue deux stries d'hydrocarbures selon leurs structures 
tlectroniques : les hydrocarbures saturts et les hydrocarbures insaturts. 
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a- Les hydrocarbures sutures 

Ils peuvent etre lin^aires ou ramifies, cycliques ou acycliques. Ils ont pour 
nom gen^rique ALCANES. 

Les quatre premiers hydrocarbures lineaires acycliques satures conservent 
les noms consacr£s par l'usage : methane (un seule carbone), ethane (deux C), 
propane (trois C) et butane (quatre C). Les noms des hydrocarbures homologues 
superieurs se composent d'un prefixe numerique qui indique le nombre d'atomes de 
carbone et d’un suffixe "ANE". Ces hydrocarbures lineaires acycliques satures 
constituent des composes fondamentaux. 

Exemple : 

5 atomes du Carbone : Pentane, 8 atome du carbone : Octane 
Remarque : 

Si la chaine est cyclique, on fait prec^der le nom de la chaine principale par 
le prefixe : cyclo. 


□ 

/ 

O 

Cyclo butane 

Cyclo hexane 

J 


Par ailleurs, pour nommer un hydrocarbure satur£ acyclique ramifie 
comportant une ou plusieures chaines laterales : 

- on determine la plus longue chaine carbon^e lineaire presente dans la formule k 
laquelle correspondent les prefixes : 

I C : meth 2 C : 6th3 C : prop 4 C : but 5 C : pent 

6 C : hex 7 C : hept 8 C : Oct 9 C : non IOC: dec 

II C : und£c 12 C : dodec 

Cette chaine represente le compost fondamental, ou hydrocarbure de base 
ou encore chaine principale. 
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- les substituants, ou les chaine laterales, non prisent en compte dans la chaine 
principale sont nominees comme prefixe (avec elision de la voyelle "e"); 

- la chaine principale est numerotee d'un bout a l'autre de sorte que 1'ensemble des 
indices des carbones portants les substituants soit le plus bas possible. 

Exemple : 

1 2 3 4 5 6 7 ' 

H 3 C “ CH - CH 2 “ CH - CH 2 “ CH 2 - CH 3 

^ CH 3 C 2 H 5 4-ethyl-2-methylheptane^ 

Remarque : 

- Le nom d’un substituant (radical) est obtenu par remplacement de la 
terminaison ”ane" de l'alcane ayant le meme nombre du carbone par "yle" (exemple : 
H 3 C- : methyle). 

- Les differents substituants alkyles sont ^nonces dans l'ordre alphabetique. 

- La presence de plusieurs groupes alkyles identiques non substitues est 
indiquee par les prefixes multiplicatifs di, tri, t£tra, penta ...etc. Ces termes 
multiplicatifs ne modifient pas l'ordre alphabetique. 

b- Les hydrocarbures insatures 

Ils ont pour nom generique ALCENES lorsque l'insaturation est une double 
liaison et ALCYNES dans le cas d'une triple liaison. 

La position de l'insaturation (double ou triple liaison) est mentionn£e par 
rindice du premier atome de carbone insatur^ rencontre dans le sens de la 
numerotation de la chaine. Cette numerotation est faite de maniere h attribuer a cette 
insaturation 1'indice le plus faible. 

Lorsque l'hydrocarbure insature acyclique est ramifie son nom est obtenu 
en choisissant comme chaine principale la plus longue chaine contenant la liaison 
multiple. Cette derniere sera affectee de 1'indice le plus bas possible 
independamment des substituants indiques en prefixe. 
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L'existence de plusieurs insaturations dans un hydrocarbure acyclique se 
traduit par 1'introduction, dans son nom, des termes multiplicatifs "di, tri, tetra, penta 
...etc" et en rempla^ant la terminaison "ANE" de l'alcane correspondant par : 
adi&ne dans le cas de deux doubles liaisons; 
atrtene dans le cas de trois doubles liaisons; 
at£tra£ne dans le cas de quatre doubles liaisons; 
adiyne dans le cas de deux triples liaison; 
atriyne dans le cas de trois triples liaisons... 

La coexistence des doubles et des triples liaisons se traduit par le 
remplacement de la terminaison "ANE" de l'hydrocarbure sature correspondant par : 
enyne : s'il y a une double et une triple liaison; 
adtenyne : s'il y a deux doubles et une triple liaisons; 
adienetriyne : s'il y a deux doubles et trois triples liaisons. ...etc 

La numerotation de la chaine carbonee est faite de sorte que la somme des 
indices des liaisons multiples soit la plus basse possible. S’il subsiste une possibility 
de choix du sens de numerotation de la chaine, on attribue aux doubles liaisons les 
indices les plus faibles. 

Un hydrocarbure insature acyclique ramifie est considere comme derivant 
de l'hydrocarbure lin£aire qui comporte le plus de liaisons multiples. La chaine 
principale est done la plus longue chaine qui comporte le maximum de liaisons 
multiples. 

Exemple: 


1 2 3 

4 5 6 7 

h 2 c=ch-ch— 

CH-CH=CH — CH 3 

h 2 c— ch 2 -ch 2 

CH = CHt 3-Propyl-4-ythenylhepta- 1,5-diene 
2 ou 

S 

3-Propyl-4-vinylhepta-l ,5-diyne J 


II) Nomenclature des fonctions 

Une fonction ou groupement fonctionnel ou encore groupement 
caracteristique est un atome ou groupe d'atomes introduit sur une chaine carbonee. 
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Elle est generalement indique par un suffixe. La fonction comporte necessairement 
un heteroatome. 

La nomination d'un compose fonctionnel debute par la determination de sa 
chaine principale qui doit contenir : 

* le groupe fonctionnel; 

* le maximum de liaison multiple; 

* la chaine carbonee la plus longue; 

* un nombre maximal de substituants designes par des prefixes. 

La num6rotation de la chaine principale est effectuye de fagon que le 
groupe fonctionnel ait l'indice le plus faible possible. 

L'existence dans un compose de plusieurs fonctions identique est indique 
par les termes multiplicatifs di, tri, tetra ...etc qui precede le suffixe attribue & cette 
fonction. 

Par ailleurs, si ces fonctions sont differentes, Tune d'elles est prioritaire et 
sera indiquee par un suffixe et affectee de l'indice le plus faible. Les autres fonctions 
presentes, non prioritaire, sont designees par des prefixes et sont classees par ordre 
alphabytique comme tout autre substituant. 

Le tableau ci-dessous regroupe un certain nombre de principales fonctions 
classyes par ordre de priority decroissante. 
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Classe 

Formule 

Suffixe 

Prefixe 

Acides 

carboxyliques 

R-C-OH 

ii 

0 

OIQUE 

Acidealcanoi'gue 

HQ.£— Carboxj/ 
RCO — Alkylcarbonyl 

Anhydrides 

d'acide 

R-OO-C-R 
" 11 
o o 



Sel d'acide 
Ester 

R-C- OM 

ii 

0 

R-C- OR 1 
ii 
0 

OATE 

Alcanoate de M 
ou de R' 

R-C-O- Acyloxy 
n 
0 

R- 0" C — Alkyloxycar- 
^ bonyl 

Halog&iurcs 

d'acyle 

R-C-X 

n 

0 

OYLE 

Haiogcnure 

d'alcanoyle 

X - C — Halogenoformy 1 
n 
0 

Amides 

r-c-nh 2 

0 

AMIDE 

Alcanamide 

R-C'NH- Alcan amido 

• • 

0 

H 2 N “ C~~ Carbamoyle 
6 

Nitriles 

R“C=N 

nitrile 

Alcanenitrilc 

N= C- Cyano 

Aldehydes 

R-C-H 

II 

0 

AL 

Alcanal 

H — C “ Formyl 

ii 

0 

C&ones 

R- C- R’ 

ii 

0 

ONE 

Alcanone 

0 = cL 0X0 

Alcools 
(et phenols) 

R-OH 

OL 

Alcanol 

HO — -Hydmxy 
RO — Alkyloxy-Alcoxy 

Thiols 

R-SH 

THIOL 

Alcanethiol 

HS — Mercapto 
RS“ Alkylthio 

Sels dcs 
alcools 

R-OM 

OLATE 
Alcanoate de M 


Sels des 
thiols 

R-SM 

THIOLATE 

Alcanethiolate 

deM 


Amines 

r-nh 2 

AMINES 

Alkylamine 

H 2 N — Amino HN~ 

vr. i 1 Imino 
— M — Nitrilo 

i 


LA NOMENCLATURE EN CHIMIE ORGANIQUE 

Exercice n° 1 

Nom mer les composes ci-dessous : 

a ) H 3 C— CH 2 - CH — CH - CH 2 — CH 2 - CH 3 

ch 3 ch 2 -ch 3 

b) ,H 3 C — CH 2 — CH — CH — CH 2 CH 3 

ch 3 ch 2 -ch 3 

c) h 3 c— ch 2 -ch— ch-ch 2 — ch 3 

CH 3 GH 2 — CH — GH 3 

ch 3 

d) H 3 c-CH — CH — CH — CH 2 — CH 3 
' I I 1 

h 3 c-ch 2 ch 3 ch 2 -ch 3 

ch 3 

I 

e) H 3 c— CH — CH-CH — CH 2 -CH 2 -CH 2 

| I I 

. CH 3 H 3 C CH — CH 3 GH 3 

c 2 h 5 ch 3 

f) H 3 C - CH — CH - CH - CH 2 - CH 2 - CH 2 

ch 3 h 3 c— c — ch 3 h 3 c-ch 2 


Corrig£ n° 1 
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4 5 6 7 

- CH — CH — CH 2 - CH3 5-ethyI-3,4-dimethylheptane 

ch 3 ch 2 -ch 3 

2^3 4 ^ A 7 


d) H 3 C- CH- 

h 3 c-ch 2 
1 2 

1 2 

e) H,C- CH — CH-CH-CH 2 -CH 2 — CH 2 

I 1 I 


CH 3 h 3 c-ch 2 -ch 3 


1 


5 C H3 


C 2 H 5 , 

31 4 

f) h 3 c- ch-ch-ch-ch 2 -ch 2 -ch 2 
ch 3 h 3 c— ch— ch 3 h 3 c-ch 2 


8 CH 3 

4-isopropyl-2,3-dimethyloctane 

6 7 


l 

CH, 


8 


3-ethyl-2,5-dimethvl-4-tertiobutylnonane 


Exercice n° 2 

Ecrire les formules semi-developpees des composes suivants: 

a) 2,3-dimethylpentane 

b) 5-isopropyl-2,2-dim6thyloctane 

c) 4-6thyl-3,3 ,4,5-t6tramethylheptane 

d) 5,5-diethyl-2,2,3-trimethylheptane 

e) 3,3,7-trimethyloctane 

f) 3-isobutyl-4-propyl-2,6-dimethylnonane 

Corrig6 n° 2 

r \ 

a) h 3 c— ch — ch-ch 2 -ch 3 

ch 3 ch 3 
ch 3 

b) h 3 c- C- ch 2 -ch 2 -ch-ch 2 -ch 2 -ch 3 

ch 3 h 3 c— ch-ch 3 

ch 3 ch 3 ch 3 

C) h 3 c-ch 2 -c— c — ch-ch 2 -ch 3 
ch 3 (!:h 2 -ch 3 


exosup.com 
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ch 3 ch 2 -ch 3 

d) ch 3 -c — ch-ch 2 -c-ch 2 -ch 3 

1 I I 

ch 3 ch 3 ch 2 -ch 3 

ch 3 

I 

e) H 3 c- ch 2 - c- ch 2 - ch 2 - ch 2 - CH - ch 3 

ch 3 ch 3 

h 3 c-ch 2 -ch-ch 3 ch 3 

f) h 3 c- ch - ch - ch 2 - ch 2 - ch - ch 2 - ch 2 - ch 3 


Exercicc n° 3 

En respectant les regies de nomenclature syst&matique, donner le nom de 
chacun des com poses suivants : 

a) H3C-CH 2 -CH=CH-CH 3 

b) H 3 C-CH 2 -C= ch 

cy L \j * 

-t) h 3 c— (?H - c= c _ ch — ch 2 — ch 3 

I 1 ^ c\ 1 

qh 3 ch 2 -ch 37 

d) h 3 c - ch 2 - c== ch - ch - ch 3 

I I 

h 3 c — ch 2 ch 3 

e) H 3 C-CH 2 -CH-.CsC-CH-CH 2 -CH 3 

h 3 c — ch 2 ch 3 

f) h 3 c— ch — c c= ch 2 

, ch 3 ch 3 

g) HC=C- CH-C=C-CH 3 

ch 2 -ch 2 -ch 2 -ch 3 

h) HC= C- CH 2 - CH = CH - CH 3 

l I 1 2 M V J 


Corrige n° 3 

2 

v 5 4 3 2 1 4 3 2 1 

a) h 3 c-ch 2 -ch=ch-ch 3 b) h 3 c-ch 2 -c= ch 

Pent- 2 -ene But-l-yne 

J 
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„ 1 2 3 4 5 6 7 

c) h 3 c-ch-c=c-ch — ch 2 -ch 3 

ch 3 ch 2 -ch 3 

5-ethyl-2-methyIhept-3-yne 

„ 6 5 4 3 2 1 

d) H 3 C - CH 2 - C = CH - CH — CH 3 

h 3 c — ch 2 ch 3 

4-ethyl-2-methylhex-3-ene 

12 3 4 5 6 7 8 

e) H 3 C- CH 2 - CH - C= C- CH — CH 2 - CH 3 

H 3 C— CH 2 CH 3 

3-ethyl-6-methyloct-4-yne 

5 4 3 2 1 

0 H 3 C-CH = C— c=ch 2 

ch 3 ch 3 

2, 3-dimethylpenta-l ,3-diene 

1 2 3 4 5 6 

g) HC= C“ CH - C= C- CH 3 

CH 2 -CH 2 -CH 2 ‘CH 3 

3-butyIhexa-l,4-diyne 

1 2 3 4 5 6 

h) HC=C“ CH 2 - CH = CH - CH 3 

Hex-4-en-l-yne 


Exercice n° 4 

Donner les formules semi-developpees des composes ci-dessous : 


a) Hexa-l,3-dien-5-yne 

b) 2-pentylhex-l-6ne-3,5-diyne 

c) 3-propy Ipent- 1 -en-4-yne 

d) 4-buthyl-4-vinyIhept-5-6n- 1 -yne 

e) 3-buthyl-4-ethylhexa-l ,5-dicne 

f) 5-allyl-6-6thyl-3-m6thylocta-l,3,6-triene 
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Corrige n° 4 


12 3 4 5 6 

a) H 2 C= CH - CH = CH - C= CH 

1 2 3 4 5 _ 6 

b) H 2 C=C“ CSC- C= CH 

CHTCH 2 -CH 2 -Ctl 2 -CH 3 
1 2 3 4 5 

C) HC— CH - CH - C= CH 

' 2 i 

CH 2 -CH 2 -CH 3 ' 

ch=ch 2 

1 2 3 4 I 5 6 7 

d) HC= C- CH 2 " C-CH = CHr CH 3 

ch 2 -ch 2 -ch 2 -ch 3 

ch 2 -ch 3 

1 2 3 4 1 5 6 

e) H 2 C=CH-CH-CH-^ s CH 

ch 2 -ch 2 -ch 2 -ch 3 

c 2 h 5 

1234 5 6' 7 8 

f) H 2 C= Or C= CH - c- c— ch 2 - ch 3 

ch 3 ch 2 -ch=ch 2 


-Exercice n° 5- 


Nommer les composes : 



47 


LA NOMENCLATURE EN CHIMIE ORGANIQUE 


Corrige n° 5- 


a) methylcyclopropane 

b) 1 -ethyl- 1 -methylcyclopropane 

c) 3-methylcyclobut-l-ene 

d) cyclohexa-l,3-di6ne 

e) 5-m^thylcyclohexa- 1 ,3-di^ne 

0 3-methylcyclohex- 1 -ene 

g) 1 -ethylcyclopenta- 1 ,3-diene 

h) 1 -(1-methyl vinyl)-5-methylcyclopenta- 1 ,3-diene 

i) [4, 4, 01 bicyclodecane 

j) [3, 2, I] bicyclooctane 


Exercice n° 6 

Nommer les composes suivants dans le systeme I.U.P.A.C. : 



a) benzene 

b) methylbenzene (Toluene) 

c) 1,2-diin^thylbenzene (orthoxylene) 

d) isopropylbenzene 

e) vinylbenzene (styrene) 

f) l-methyl-2-vinylbenzene 

g) Naphtatene 

h) Antracene 

i) Phenanthrene 
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Exercice n° 7 

Nommer les composes a-h ci-dessous : 

— > 

a) h 3 c-ch 2 -co 2 h b) h 2 c=c-ch 2 -co 2 h c) U>^co 2 h 

c 2 h 5 

H 3 C-C'° ,0 ,p 

d) o e)H 3 C-CH-C f) H 3 C-C n 

h 3 c-c' ' o-c 2 h 5 o-ch=ch 2 

0 

g) h 3 c-c' h) ho 2 c- ch - ch 2 - ch - ch 2 ch— co- o- ch 2 
ci ch 3 c 2 h 5 co 2 h ch 2 =ch 

V ' 

Corrige n° 7 

a) Acide propanoTque b) Acide 3-ethylbut-3-enoi'que 

c) Acide cyclopropanecarboxylique 

d) Anhydride methane carboxylique (Anhydride acetique) 

e) 2-methylpropanoate d'ethyle 

f) ethanoate de vinyle (acetate de vinyle) 

g) chlorure d'6thanoyle (chlorure d'acetyle) 

h) Acide 2-(allyloxycarbonyl)-4-ethyl-6-methylheptanedioTque 

Exercice n° 8 

Donner les formules semi-developpees des composes : 

a) Acide 3-propylpentane-2,2,4-tricarboxylique 

b) Anhydride cyclohexane- 1 ,2-dicarboxylique 

c) Cyclopropane carboxylate d'isopropyle 

d) 3-ethyl-4-methyldiodure d'hexanediQyle 

e) Acide 2-chloroformylbut-3-enoi'que 

f) Acide 2-(l-m6thylbut-3-enyloxycarbonyl)-6-ethylheptanedioique 
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Corrige n° 8 


h 3 c ch 2 -ch 2 ch 3 b) 
ho 2 c- ch-ch-c— co 2 h 
ch 3 co 2 h 



0 


0 

0 

o 


A\ ^ - * 

d) ,c-ch 2 -ch-ch-ch 2 -c 

I II N , 

ch 3 c 2 h 5 1 

f) H0 2 c— CH — (CH 2 ]cj- ch 2 -gH — c[ 


. i? / CH3 

c)[>C-0- CH 

ch 3 

CH= CH, o 
, T V/° 

e) / C— CH C s 

Cl OH 


,0 


c 2 h 5 


CO 


H O-CH — CH 2 -CH = CH 2 


CH, 


-Exercice n° 9- 


Donner les noms systematiques des composes suivants : 


a)H 3 C-CH-C N b) ^ C -CH-CH 2 -C x 


NH > 

H 2 N ch 2 -c 2 h 5 NH2 

conh 2 

1 — ( 

,0 

<0 

d)H 3 C— CH-CH 2 — C, CH 3 

ch 3 

1 N 

ch 3 \ 

e ) % V-CO-N^ 

COC 2 H 5 

c 2 h 5 

0 h 3 c-ch 2 -c=n 

g) H 2 C=C“ ch 2 -c=n 

h ) D^C=N 


ch 3 

i) NC-CH— C=CH — C0 2 H 

c 2 h 5 c 2 h 5 
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Corrige n° 9 


a) 2-methylpropaneamide 

b) 2-propylbutanediamide 

c) 2-methylcyclobutanecarboxamide 

d) N-^thyl-N-methyl-3-methylbutaneamide 

e) N-ac£thyl-N-propionyl-benzamide 

f) propanenitrile(cyanure d’ethyle) 

g) 3-methylbut-3-enenitrile 

h) cyclopropanecarbonitrile 

i) Acide 4-cyano-3-£thylhex-2-£noique 

Exercice n° 10 

Ecrire les formules semi-d^veloppees des composes suivants : 


a) ethanediamide (oxamide) 

b) N-vinylethanamide(N-vinylacetamide) 

c) N,N-dim£thylbutanamide 

d) 2-ethanamidopropanoate d'&hyle / 

e) Acide 2-(N-m£thylcyclopentane carboxamido) b$-3-6noique 

f) Acide 4-carbamoylpent-2-enoi'que 

g) 2-methylhexanedinitrile 

h) cyanure d’acetyle 

i) butane-1 , 1 ,3-tricarbonitrile 


51 


LA NOMENCLATURE EN CHIMIE ORGANIQUE 


-Corrige n° 10- 


, °* //° 
a) / C— C s 

0 

II 

b) H 3 C - C - NH - CH = CH 2 

\ 

h 2 n nh 2 


j 

/ T > 


ii ii 

c) H 3 C-N-C-CH 2 -CH 2 -CH 3 d)H 3 C-C-NH-CH-C0 2 C 2 H 5 
CH 3 0 ? CH 3 

e) ho 2 c-ch 2 -n— c — Q) *) h 2 n-c-ch-ch = ch 

“3 fc ° jH 

g)NC-CH-CH 2 — CH 2 -CH 2 -CN h) H 3 C-C-CN 

I II 

CH 3 CN 0 

i) NC-CH-CH 2 -CHX 

| 2 CN 

CH 3 


Exercice n° 11-- 

Nommer les composes ci-dessous : 


„ o „ c 

a) H 3 C— CH-CH-CH 2 -C x b) ^O-'CH- CH = C“ C-' 

CH 3 CIIj H H 


\ 


ch 3 

CHO 


C,H 


2 n 5 


co 2 h 


H 3 C — CH 2 CH 2 CHO 

c) 1 1 d) 

OHC — CH-CH-C-CHO ; 

1 1 

CHj C 2 H 5 

e) OHC - CH 2 - CH - CH 2 - CO 2 H 

ch 3 ch 3 

0 OHC — CH 2 _ CH — CH — CH “ CH 2 — • CH . 2 

1 1 I 

CH 3 CH 2 — CH 2 — CHO CHO 
g) H 3 C — CH — CH 2 “ C ~ CH 3 


CH i 


11 

0 0 


O 


h) H 3 C— CH = CH — CH-C-COjH i) H 5 c 2yA^CH 3 

ch 3 \_J 
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Corrige n° 11 


a) 3,4-dimethylpentanal 

b) 2-ethyl-4-methylpent-2-enedial 

c) 2-ethyl-2-formyl-4-m^thyl-3-propylpentanedial 

d) Acide 2-formylcyclobutane carboxyl ique 

e) Acide 4-formyl-3-methylbutanoTque 

f) 4-(2-formyldthyl)-3,5-dimethyloctanediale 

g) 4-m£thylpentan-2-one 

h) Acide 3-methyl-2-oxo-hex-4-eno'ique 

i) 2-ethyl-5mi&hylcyclopentanone 

Exercice n° 12 

Donner la structure de chacun des composes suivants : 

a) cyclopentane carbaldehyde 

b) 3-formylpropanenitrile 

c) 2-formyl-2,4-dimethyI-3-propylpentanedial 

d) 3-phenylprop-2-enal (cinnamaldehyde) 

e) 4-cyclohexylbutan-2-one 

f) 3-ac£tyl4-mdthylhexane-2,5-dione 

g) Acide 2-ethyl-4mi£thyl-3-oxohexanoique 

h) Acide 4-propanoylpent-2-£nedioique 

i) Acide 2-oxoethanoique (acide pyruvique) 

j) Acide 2-(2-oxobutyl)cyclohexane carboxylique 

k) m&hylphenylcetone (Acetophenone) 

l) Diphenylc&one (Benzophenone) 
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Corrige n° 12 



CHO 


b) OHC — CH 2 - CH 2 - CN 


h 3 c - ch 2 - ch 2 ch 3 d) <Q_ CH = CH _ CH0 

’ OHC— CH-CH— c— CHO 

I I 

CH 3 CHO 

e ) 0 ~ ch 2-ch 2 -coch 3 f) h 3 c-co-ch-ch-coch 3 

w II 

CH, ch 3 coch 3 

g)-H|C— CH - CO— CH - C0 2 H h) HOOC- CH - CH = CH — Q0 2 H 

ch 3 c 2 h 5 coc 2 h 5 


i) H 3 c— CO— C0 2 H 



ch 2 -co-ch 2 — ch 3 

i) a ' 

COOH 

o 



Exercice n° 13 

En respectant les regies de nomenclature systematique, nommer 
structures suivantes : 


OH 

a) H 3 C — C — CH 3 


ch 3 

c) H 2 C= CH - CH-CH — 
I ' 

OH OH 


b) H 3 C-CH = C-CH 2 -CH 2 -CH 3 

i 

ch 2 -oh 

ch 3 d) h 3 c-ch — £h-ch 2 - ch 2 -oh 

OH CH 2 -CH 2 -OH 


e) H 3 C - CH - CH2 - CHO 
OH 

g) HO- CH 2 - CH - CH 2 - OH 

i • 

^ OH 


f) h 3 c-ch 2 -ch — C-CH— C 2 H 5 
OH O C 2 H 5 

ch 3 ch 3 

I I 

h) h 3 c- c — c— ch 3 i) ch 2 - ch 2 

OH OH 0H OH , 


exosup.com 
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Corrige n° 13 

a) 2-methylpropan-2-ol 

b) 2-propylbut-2-en-l-ol 

c) pent-4-£ne-2,3-diol 

d) 3 -(2-hydroxy ethyl) pentane- 1, 4-diol 

e) 3 -hydroxy butanal 

f) 5-ethyl-3-hydroxyheptan-4-one 

g) propane- 1,2,3-triol (Glycerol) 

h) 2,3-dimethylbutane-2,3-diol (Pinacol) 

i) ethane- 1,2-diol (Ethyleneglycol) 

Exercice n° 14 

Representer les formules semi-developpees des composes : 


a) 2-ethylprop-2-en-l-ol 

b) Acide 2-hydroxyethanoique (Acide glycolique) 

c) Acide 2-hydroxypropanoTque (Acide lactique) 

d) Acide 2,3-dihydroxypropano'ique (Acide glycerique) 

e) Acide 2-hydroxybutanedioique (Acide malique) 

f) Acide 2,3-dihydroxybutanedio'ique (Acide tartrique) 

g) Acide 2-hydroxy-2,2-diphenylethanoique (Acide benzilique) 

h) hydroxyethanal 

i) 2,3-dihydroxypropanal (Glyceraldehyde) 
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Corrige n° 14 


r 


A 

a) h 2 c= ch — ch 2 oh 

1 

b) 

ho- ch 2 - co 2 h 

C2H5 

c) h 3 c— ch — co 2 h 

d) ho-ch 2 -ch — co 2 h 

OH 

co 2 h 0 

OH 

e) ho 2 c-ch 2 -ch — 

ho 2 c- ch-ch — co 2 h 

1 1 

OH OH 


OH oh 

g) ^"Vc-COOH 

A 

h) 

HO- CH 2 — CHO 

i) ho-ch 2 -ch — cho 


OH 

V 


J 


Exercice n° 15 

Nommer chacun des composes : 
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Corrige n° 15 

a) hydroxybenzene (phenol) b) o-ethylphenol 

c) 2,3-diethylphenol d) 3-ethylbenz6ne-l ,2-diol 

e) benzene- 1, 2, 4 -triol 

f) Acide 2 -hydroxyben zoique (Acide salicylique) 

g) 4 -methyl- 2 -isopropylphenol (Thymol) 

h) benzene thiol (Thioph6nol) 

i) p-mercaptophenol j) Acide 3 -mercaptobutanoi'que 


Exercice n° 16 

Donner le nom systdmatique de chacun des composes ci-dessous : 


a) H3C-CH2-NH2 b) H3C-CH2-CH-CH2-CH2-CH3 
,NH 2 ^.NH. 


«> Cr 


,nh 2 ^2 

d) ^ C2 „ 5 *0 '0 


f) H2N-CH2-CH2-CH2-NH2 e) H3C-CH2-CH-CH-CH3 

I I 


OH 

l 


h)H 3 C-C-CH-CH 2 -CH-CH 3 j) Q- 
CH2-CH2-NH2 

HO2C-CH2 / ch 2 -co 2 h 

j) n-ch 2 -ch 2 -n^ 


nh 2 oh 
,ch 3 

C2H5 


N. 


H02C-CH2 


CH2-C02H 
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Corrige n° 16 


a) ethylamine b) 1-ethylbutylamine (Hexan-3-amine) 

c) phenylamine (aniline) d) 2-ethylphenylamine (o-toluidine) 

e) diphenylamine f) butene- 1 ,4-diamine 

g) 3-aminopentan-2-ol 

h) 3-(2-aminoethyl)-5-hydroxyhexan-2-one 

i) N-ethyl-N-methylcyclohexylamine 

j) Acide ethylenediaminetetra-acetique (EDTA) 


Exercice n° 17 

Ecrire les formules semi-d6veloppees des produits : 


a) triethylamine 

b) l,l'-diphenyldiethylamine 

c) Acide iminodiacetique 

d) nitroethane 

e ) o-nitrotoluene 

0 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) 


Corrige n° 17 
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Exercice n° 18 

Nommer les composes ci-dessous : 

✓* \ 

a) ch 2 - o- ch 2 - ch 2 b) h 3 c- ch -o- ch= ch 

ch 3 ch 3 ch 3 ch 3 

c) h 5 c 2 -o-ch 2 -ch — ch 3 d) h 3 c-ch-ch 2 

OH O 

e) HO- CH 2 - CH - CH - CH 3 f) HO-^J- OH 

N o 

g) H 5 C 2 -S-CH 2 -CH 2 -CH 3 h)H 2 C-CH 2 - S- CH 2 -CH 2 

OH 0H 

') H0 2 Cv,S- s- ch 2 - co 2 h 

~ CM4 J 


Corrige n°18 


a)Ethoxypropane 

b) 1 -isopropoxyprop- 1 -&ne 

c) l-ethoxypropan-2-ol 

d)l,2-6poxy propane 

e) 2,3-6poxybutan-l-ol 

f)4,4'-oxydiphenol 

g) 1-ethylthiopropane 

h)2,2’-thiodiethanol 

i) Acide 2,2'-dithiodiacetique 



Exercice n° 19 

Donner les noms systematiques des composes dont les formules semi- 
d^veloppees sont donnees ci-dessous : 
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CorrigS n° 19 


a) 2-ethyl-3-nitropentan-l-ol 

b) 4-chloropent-l-en-3-one 

c) 6-amino-3-ethyl-hexa-2,4-dienal 


d) Acide 3-bromo-5-hydroxyhexanoique 


e) 2-hydroxy-4-oxo pentanoate de methyle 


f) 4-hydroxy-3-methylcyclohex-2-enone 


g) 4-methylcyclopentane-l ,3-dione 


h) 1 -isopropylidene-4-mdthylcyclohexane 



Exercice n° 20 

Repr6senter les forinules semi-developpees des composes suivants : 

a) 1 -(3-chlorocyclopentyl)prop- 1 -ene 

b) 2-(p-(3-hydroxypropyl)phenyl)6than-l ,2-diol 

c) 9-(4-formylcyclohexyl)nonal 

d) l-(4-hydroxycyclohexyl) pentane- 1,5-diol 

e) 4-acetylcyclopenta-l,2-dione 

f) 2-isopropylidene-5-methylcycloxexan- 1 -one 


Corrige n° 20 
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RELATION DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE : 
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mm 
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mi 
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Chapitre III : 

RELATION DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE : 
ANALYSE CONFORMATIONNELLE ET CONFIGURATIONNELLE 

La stereochimie precise plus particulierement la disposition spatiale des 
atomes dans les molecules, stereochimie statique, mais aussi le deroulement, c’est-a- 
dire le mecanisme des reactions chimiques, au cours desquelles les reactants 
evoluent dans un espace k trois dimensions (stereochimie dynamique). Dansce 
chapitre, les rappels de cours ainsi que les exercices developpes traitent 
essentiellement de la partie statique de la stereochimie. Lors de fetude des 
mecanismes reactionnels, nous serons amenes a parler de stereochimie dynamique 
(TOME II). 

A- Modes de representation des molecules. 

II est necessaire de connaitre les conventions adoptees permettant de 
representer, dans I’espace ou dans le plan, des molecules a trois dimensions. Le 
choix de Tune ou de l’autre de ces representations depend de la nature du probleme a 
traiter. 

- Les representations spatiales : 

* representation en projective . 

Dans cette representation les liaisons sont differences en fonction de leur 
orientation, les liaisons dans le plan sont en trait plein, celles dirig6es vers I'arriere 
en traits pointilies et celles dirrigees vers favant en trait plein. 




,/y i liaison en arriere du plan 


liaison dans le plan 
liaison en avant du plan 
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Exemples : 


H 



ethanol 



3-hydoxybutanaI 


* Representation en perspective. 

Dans ce mode de representation les liaisons sont repr^sentees en trait plein. 
Le carbone situe en bas est consider en avant. 



Cette representation est tres utilis6e pour les systeines c ycliques : 

- • 'VA 

^ Conformation chaise du cyclohexane 

- Les projections : 

La projection dans un plan d'une molecule obeit, selon le type de projection 
choisi, a des regies precises : choix de l'axe d'observation, orientation des liaisons, 
enchainement des atomes ou de groupes d'atomes. 

* Projection ou representation de Newman. 

La molecule est projet6e sur un plan perpendiculaire a la liaison C-C 
direction de la projection. Le point represente le carbone situe en avant, le cercle, le 
carbone situ6 en arriere. Dans la projection, les substituants sur chaque carbone font 
entre eux un angle de 120°, lorsque deux liaisons se superposent (s’eclipsent), elles 
sont ecartees d'un petit angle. 


exosup.com 
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Remarque : 

- La projection de Newman peut s'appliquer aux alcenes. 

- La liaison suivant laquelle se fait la projection peut etre une liaison C-H. 


H CH 3 ^ 

observateur / == \ l S LLC ^ ^ 


Cl h 

representation en projective representation de Newman 

c 2 h 5 

r,w, 

observateur ^ 


c 2 h 5 


HO 




h 3 c 



OH 


representation en projective representation de Newman 


* Projection ou representation de Fischer. 

Dans cette representation, la chaine carbonee est disposee verticalement 
avec le carbone le plus oxyde en haut, les liaisons verticals sont en arriere du plan, 
les liaisons horizontales sont en avant (les etapes a suivre pour ecrire une 
represenation de Fischer correcte voir exercice n°14) 
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RELATION DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE - 


B- Isomerie plane-tautomerie. 

Tisomerie plane est divise en : 

* isomerie de squelette : Les isomeres de squelette ont meme formule brute, meme 
(s) fonction (s), mais different par leur squelette carbone qui peut etre lineaire ou 
ramifi£. 

Exemple : 


h 3 c— ch 2 — ch 2 — ch 2 — nh 2 et 

h 3 c- ch-ch 2 -nh 2 

butyl amine 

v 

ch 3 

2-inethylpropyl amine 

> 


* isomerie de fonction : Les isomeres de fonction n'ont en commun que leur formule 
brute. Ayant des fonctions differentes, leur proprietes physiques et chimiques sont 
tr£s differentes. 

Exemple : 


r 



h 3 c- ch 2 -ch 2 -oh 

et 

h 3 c- 0- ch 2 — ch 3 

propan-1 “Ol 


ethyl methyl ether 





* Isomerie de position : Les isomeres de position ont meme formule brute, mem (s) 
fonction(s), meme squelette carbone et ne different que par la position de la (ou des) 
fonction(s) sur la chaine carbonee. 

Exemple : 

h 3 c- ch 2 — ch 2 — ch 2 -oh et H 3 C- CH 2 — CH-CH3 

OH 

butan-l-ol butan-2-ol 

V 
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Remarque : Les isomeres de position sont £galement rencontres dans le cas de 
noyaux benzeniques polysubstitues. 



ch 3 

1 J 

ch 3 

ch 3 

\ 


fV cl 

rS 

A 



U 

^"ci 

u 



ortho 

meta 

Cl para 

J 


*Tautomerie. 

On appelle tautomeres des isomeres de fonction qui coexistent en Equilibre 
chimique. On peut passer de 1'un a l’autre r^versiblement. 

Exemples : 


- equilibre cetone-enol 
H 3 C — CH 2 — C- CH 2 - ch 3 
O 


cetone 

- equilibre enamine-imine 


h 2 c=ch-n-ch 3 

enamine • H 


h 3 c~ch 2 — c=ch-ch 3 

OH 

enol 


^ H 3 C — CH = N - CH 3 

imine 


Stereoisomerie. 

Deux molecules sont stereoisomeres si elles ont meme constitution (meme 
formule d^veloppee plane) mais elles different par la disposition spatiale de leurs 
atomes. Si elles sont images Tune de l'autre dans un miroir, elles sont enantiom£res. 
Les stereoisomeres peuvent etre des diast£reoisomeres ou des conformeres. 

Isomerie conformationnelle et configurationnelle 

Si deux molecules peuvent etre rendues superposables, apres des rotations 
autour des liaisons simples (a), ce sont des conformations. Les diverses 
conformations d’une molecule sont generalement obtenues par rotation autour de la 


66 


RELATI0N DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE 

liaison carbone-carbone (a) en maintenant l’un de ces deux carbones arbitrairement 

fixe. Les conformations stables sont des conformeres. 

Exemple : 

1) Ethane 

La molecule d'ethane poss£de une infinite de conformations, cependant les 
arrangements extremes sont au nombre de deux : la conformation eclips6e et la 
conformation d6calee. 



Seule les conformations d^catees sont stables. Le conforntere decate 
= 60°) est obtenu a partir de la conformation £clips£e (<|> = 0°) par rotation de 60° 
autour de la liaison carbone-carbone. 

2) cyclohexane 

Le cyclohexane peut adopter une infinite de conformations. Cependant, les 
deux conformations les plus souvent citees sont : la conformation chaise (rigide) et 
la conformation bateau (flexible). 



Dans le cyclohexane chaise chaque carbone possede deux types de liaisons 
-H : une liaison axiale (a) et une liaison 6quatoriale (e). 
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La conformation bateau est thermodynamiquement instable. En effet, dans 
la conformation chaise toutes les liaisons sont decalees alors qu’elles sont eclipsees 
dans la conformation bateau. 

- Cyclohexane monosubstitue 

Le conforntere le plus stable est chaise avec le substituant en position 
6quatoriale : les interactions entre le substituant et le reste de la molecule sont 
minimales.Cette conformation peut etre la seule lorsque le substituant est plus 
volumineux. 

II est possible de passer d'une conformation chaise & une autre. Lors de 
cette inversion du cycle les substituants axiaux deviennent equatoriaux et 
inversement. 



Dans le cas des otefines le passage d’une forme a l'autre necessite une 
energie importante pour rompre la liaison 7T, ce type d'isomerie est appete cis-trans 
ou Z-E. 

Exemple : 

H 3 C n /CH3 H n /CH3 

C=c c= c 

H H H 3 C H 

Cis Trans 

s j 

Lorsque les substituants li^s aux carbones insatures sont difterents ou la 
double liaison et tri ou tetrasubstitue, on determine pour chaque carbone insature le 
substituant prioritaire (selon le numero atomique). Si les deux substituants 
prioritaires sont de meme cote par rapport a la double liaison, le steteoisomere est dit 
Z ( de l'allemand Zusammen c'est-a-dire ensemble), dans le cas contraire, il est E (de 
l'allemand Entgegen c’est-^-dire opposes). 
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Example : 

f \ 

0)H 5 C 6n ,C 2 H 5 (1) (2)H 3 C v Cl (1) 

/ C=C N >=< 

( 2 )H 3 C H (2) (1)H 5 C 2 / CH 3 (2) 

Z E 

) 

Remarque : 

II n'y a pas de relation systematique entre Z et cis et E et trans. 

Isomdrie optique : Chirality 

La chiralitd est la propriete de non suporposition d'un objet et de son image. 
Une moldcule est douee d'une activite optique si elle possede la propriete de devier 
le plan de polarisation de la lumidre polarisee d’un angle a. Elle est dite optiquement 
active. 

Si a > 0 (la deviation vers la droite), la molecule est dextrogyre (+) ou (d), 
elle est levogyre (-) ou (I) dans le cas contraire (a < 0). 

Le cas le plus frdquent est celui des moldcules comportant un ou plusieurs 
carbones asymetriques. 

Un atome de carbone asymetrique (C*) est un atome lie tetraedriquement a 
quatre atomes ou groupes d'atomes differents. Ilya deux fa?ons et deux seulement 
de disposer quatre substituants differents autour d'un atome asymetrique. II en 
resulte deux possibility de configuration pour la molecule. Ces dernieres sont 
obtenus apres classement des substituants dans 1'ordre de priorite decroissant (1,2,3 
et 4) selon les regies sequentielles : un observateur regarde dans l'axe de la liaison 
C*-4 du cote de C*. Si la sequence 1, 2, 3 est dispose dans le sens des aiguilles d'une 
montie, la configuration est note R ( du latin rectus = droite). Dans le cas contraire la 
configuration est notd S (du latin sinister = gauche). 
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Les regies sequentielles de Cahn, Ingold et Prelog ont ete introduites pour 
definir de fa 9 on conventionnelle la configuration R et S d’un centre asymetrique . 

Les atomes sont classes par ordre decroissant de numero atomique. Si deux 
atomes ont meme numero atomique (isotopes), l'atome de masse molaire la plus 
elevee est prioritaire. Dans le cas des groupes d'atomes, la priorite est donnee & celui 
dans lequel l'atome lie a l'atome asymdtrique possede le numero atomique le plus 
eleve. Si deux atomes lids au centre asymetrique sont de meme nature, on regarde 
leur degre de substitution respectif. Celui qui est lie a un atome de numero atomique 
superieur est prioritaire par rapport a l'autre. Les liaisons multiples sont remplacees 
par autant de liaisons simples : 

0^— atome pilote c 

* — c = — C r 0 * — C= CH = — C-C 

N H h N C 

\ — —J 

Les appellations erythro et threo sont employees dans le cas des molecules 
a deux C* portant des substituants identiques : lorsque les substituants identiques 
peuvent se mettre vis-a-vis, par des rotations autour de la liaison C*-C* le compose 
est dit erythro, dans le cas contraire il est threo. 

Les diastereoisomeres erythro ou threo peuvent etre optiquement actif (on 
parle alors de diastereoisomeres dl) ou inactif (on parle alors de diastereoisomC 
mdso). 
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Exercice n°l 

Ecrire les formules semi-developpees et donner les noms des carbures dont 
les formules brutes sont CzjHio et C 5 H 12 . 

Corrige n°l 

On commence par calculer le degre d'insaturation de chacun des deux 

carbures. 

Le degre d'insaturation pour un compose de formule brute generate 
C x H y O z N t est donne par la formule i = x - y/2 + 1/2 + 1 (voir chapitre I). 

- Pour C 4 H 10 : i = 4-10/2+1=0 ===> le compose est satur 6 . 

- Pour C 5 H 12 : i = 5 - 12/2 + 1 = 0 ===> le compose est sature. 

Les deux composes sont done des carbures satures appartenant a la famille 
des alcanes. 

* Formules semi-developp^es de carbure en C 4 : 



CH 3 — CH 2 ~CH 2 “CH 3 CH 3 — CH — CH 3 Ce sont des isomeres de 

squelette 

CH 3 

n-butane 2-methylpropane (isobutane) 

v / 

* Formules semi-developpees de carbure en C 5 : 


CH 3 - CH2-CH2-CH2-CH3 
n-pentane 


CH 3 — CH — CH2-CH3 

1 

CH3 

2-m£thylbutane (isopentane) 



CH 3 — C — CH 3 


ch 3 

2,2-dimethylpropane (n£opentane) 
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Les squelettes carbones des trois carbures en C 5 sont different puisque le 
squelette est soit lineaire, soit ramifie. Ce sont des isomeres de squelette ou de 
chaine. 

Exercice n° 2 

Donner les formules semi-developpees et les noms des alcools satures acycliques 
ayant cinq atonies de carbone. 

Corrige n° 2 

Les divers alcools satures acycliques en C 5 peuvent etre classes & partir de 

la position de la fonction alcool sur la chaine carbonee. 

* Fonction alcool en position 1 : 


ch 3 — ch 2 — ch 2 — ch 2 — ch 2 - oh 

ch 3 -ch 2 -ch-ch 2 -oh 

1 


ch 3 

pentan-l-ol 

2-methylbutan-l-ol 


ch 3 

CH 3 — CH — CH 2 — CH 2 - OH 

ch 3 -c-ch 2 -oh 

ch 3 

ch 3 

3 -methylbutan-l-ol 

V 

2,2-dimethylpropan-l-ol 


* Fonction alcool en position 2 : 

CH3— CH 2 -CH 2 — CH — CH 3 CH 3 — CH — CH CH 3 

OH OH CH 3 

pentan- 2 -ol 3 -methylbutan- 2 -oI 

HO— C-CH2-CH3 

QH 3 

2-methylbutan-2-ol 

* Fonction alcool en po sition 3 : 

CH 3 — CH 2 - CH — CH 2 - CH 3 
OH 

pentan- 3 -ol 
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Exercice n° 3 

Donner tous les isomeres de fonction correspondant au compose de formule 
brute C 3 H 6 O. 

Corrige n° 3 

Les isomeres de fonction sont des composes ayant la meme formule brute 
mais des fonctions chimiq Ues differentes. 

Poui le compost de formule brute C 3 H 6 O le degfo d'insaturation est egal a 
1 , done le composd possede soit une double liaison, soit un cycle. 




.0 


\ 

- un aldehyde : CLu— CH 2 ~ - une cetone : CH 3 “ 

c — ch 3 

, H 


II 

- un 6poxyde : CH 2 -CH-CH 3 
x / 


0 

-deuxalcools :ch 2 = ch -ch 2 -OH et 

A" 


- deux ethers : CH 2 = CH “ 0- CH 3 et 

V 

D° 

■V 


On peut egaleinent envisager deux formes tautomeres pour la fonction 
carbonyle : 


CH 2 = dl- CH 3 et CH 3 — CH = c£ 

OH^ H 

Exercice n° 4 

Ecrire tous les isomeres cyclaniques de formule brute CgH 12 et preciser 

leur nom systematique (sans tenir compte de la stefoochimie). 

Corrige n° 4 

Comme seuls l es composes cyclaniques de formule sont a 

considerer, ceci implique 1 'existence d'un seul cycle et l'absence de double liaison (le 
degre d'insaturation est egal a 1 ). 

On peut done ecrire les isomeres suivants : 


exosup.com 
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0 6 3 a"* 5 CH3 tT 

cyclohexane methylcyclopropane ethylcyclobutane 1,2-dimethylcyclobutane 

ch 3 

ch 3 

1,1-dimethylcyclobutane 1 J-dimlthylcyclobutane l-cthyl-l-mcthyl 

cyclopropane 

ch 3 ch 2 - CHJ CH 3 CH3 _ ch - CH3 

A A 

l-ethyI-2-methyl propylcyclopropane isopropylcyclopropane 
cyclopropane 
CH 3 

A /™ 3 

CH S 

1,1,2-trimethylcyclopropane l,2,3-trim6thylcyclopropane 
V 1 J 

Exercice n° 5 

Parini ces trois representations, indiquer celles qui sont des conformeres et 

des enantiomeres. 



Une molecule possede une infinite de conformations dans lesquelles les 
difterents atonies ou groupements qui la constituent peuvent se trouver dans des 
dispositions spatiales differentes du fait de 1 'existence de libres rotations autour 
d'une ou plusieurs liaisons a. Les differentes representations stables de cette 
molecule sont des conformeres. 




CH 3 V C 2 H 5 

A 
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Deux molecules sont enantiomeres si l'une est Timage de l'autre dans un 
miroir plan. 

Les representations de Fischer des composes 1, 2 et 3 sont : 



Ces representations montrent bien que 1 et 2 sont identique et que 1 ou 2 et 
3 sont enantiomere (3 est image de 1 dans un miroir plan) 

Exercice n° 6 

Chacune des quatre molecules suivantes est representee ci-dessous en 
projection de Newman dans sa conformation la plus stable. Expliquer cette stability. 



Les composes represents ci-dessus sont en conformations decalees. Ces 
dernieres sont plus stables que les conformations eclipses puisque la gene sterique 
y est plus faible. 

Pour les composes 1 et 2, les groupements les plus gros sont les plus 
eloignes possibles c'est-a-dire sont en position antip^riplanaire. 

Dans le cas des composes 3 et 4, la stability de la conformation gauche, 
s'explique par l'etablissement d'une liaison hydrog£ne intramotculaire qui est 
preponderate sur les autres interactions d'ordre sterique. 
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1) Reptsenter en projective les molecules suivantes : 

a) 1, 2-dibromoethane 

b) Ethane- 1, 2-diol 

c) 2-chloroethane amine 

2) Donner pour chacune des molecules ci-dessus les representations de Newman des 
diftrents conformeres et discuter leur stabilite. 

Corrigc n° 7 

En effectuants des rotations de 60° autour de la liaison carbone-carbone, 
dans les difKrentes molecules a, b et c, on obtient les differents conformeres 
correspondants. Les conformations les plus probables sont : 

Pour a : 


Br s H 

,.c — 

H ' U ¥ \, 

H 1 H 


Br 


\ 


Br 


• C- 


H U 

H 


II H 


B f \ 

,C 

H X V 

H 


III 


H 

? > H 

\ 

Br 


Pour b : 
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Pour c : 



2) Representation de Newman et stabilite des differents conformeres : 
Pour a : 

/ ■ \ 


Br Br Br 



La stabilite dans le cas de "a" depend des contraintes steriques c'est-a-dire 
de la distance entre le plus gros substituant porte par le carbone 1 (-Br) et celui porte 
par le carbone 2 (-Br); plus cette distance est grande plus les interactions steriques 
sont faibles et plus la molecule est stable. Cette stabilite depend egalement des 
interactions dipole-dipole entre les liaisons C-Br. Ainsi, I et II sont de meme 
stabilite. Ill est plus stable que I qui est plus stable que les conformeres eclipses. 

- Pour b : 



Dans ce cas la conformation I est plus stable car l'existence de la liaison 
hydrogene intramoieculaire est preponderate devant les autres interactions sterique. 
I et II sont de meme stabilite. 


77 


- RELATION DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE 


- Pour c : 



Par les meme raison que b, I et II sont de meme stabilite et sont plus stable 

que III. 

Remaque : 

La stabilite des conformations eclipsees n’est pas discutee car elles sont tres 
defavorisees et n'existent pas. 

— 1 Exercice n° 8 

Representer en conformation chaise les differents stereoisomeres des 
molecules ci-dessous, en comparant leur stabilite. 

a) 1 -ethyl-3-methylcyclohexane. 

b) l-ethyl-4-methylcyclohexane. 

Corrige n° 8 

II est conrai que chaque carbone du cyclohexane chaise possede deux types 
de liaisons : une liaison axiale (a) et une liaison equatoriale (e). Done dans le cas de 
cyclohexane disubstitue, on peut distinguer quatre situations distinctes : les deux 
substituants en axials (a, a); fun des substituant est en axial et l'autre en equatorial 
(a, e), I'inverse de ce dernier cas (e, a), les deux substituants equatoriaux (e,e). 

* cas de l-ethyl-3-methylcyclohexane : 
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On constate que dans la conformation chaise d'un cyclohexane, un 
substituant en position axiale est soumis a des interactions steriques plus importantes 
que lorsque il est en position equatoriale : 



Done le ster^oisomere le plus stable est (e, e), (e, a) puis (a, e) et enfin (a, a) 
qui est le moins stable. 

(e, e)> (e,a)> (a, e)> (a, a) 

stability decroissante ^ 


* l-ethyl- 4 -m£thylcyclohexane : e'est un cyclohexane substitue en 1 , 4 . 



Par les memes raisons que pour le l-ethyl- 3 -methylcyclohexane ci-dessus 

on a l'ordre de stabilite decroissant suivant : 

(e,e)> (e,a)> (a, e)> (a, a) 

stability decroissante ^ 

Exercice n° 9 

Classer selon les regies sequentielles de Cahn, Tngotd et Prelog les 
differents groupements ci-dessous : 

a) -Br, -OH, -CH 2 OH, -C(CH 3 ) 3 , -NH 2 , -CHO, -C 6 H 5 , -CH=CH 2 , -H, -C^CH, -F, 
-Cl, -D, -CH 3 ., -CH 2 C 1 , -CC 1 3 , -COOH, -C 2 H5, -SCH 3j -CH 2 SH. 
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Corrige n° 9 

Les regies sequentielles de Cahn, Ingold et Prelog ont ete introduites pour 
d^finir de fagon conventionnelle la configuration d'un centre asymetrique ou d'une 
olefine. 

Avant d'aborder le principe de ces regies, il est tres utile de definir le rang 
d’un atome donne : 

Les atomes directement lies au centre asymetrique ou a l’atome doublement 
lie sont dit de premier rang; les atomes lies ensuite a ces atomes de premier rang 
sont dit de second rang, et ainsi de suite. 

Pour etablir les priories des atomes ou groupes d'atomes, les criteres 
suivants sont appliques dans l'ordre ci-aprfes jusqu'a ce qu'une decision intervienne : 

- un atome est prioritaire par rapport a un autre si son numero atomique est plus 
eleve; 

- si deux atomes ont meme numero atomique (isotopes), l'atome de masse molaire la 
plus elevee est prioritaire; 

- lorsque, pour deux groupements, les atomes de premier rang sont identiques, on 
compare les atomes de second rang et ainsi de suite, jusqu'i ce qu'une decision 
intervienne. 

r ^ 

^0 atome pilote C 

* — (\ = — Cr 0 * — C=CH — — c- C 

On peut maintenant effectuer le classement des differents groupements par 
ordre de priorite decroissant : 

-Br > -Cl > -SCH3 > -F > -OH > -NH2 > -CCI3 > -CH2CI > -CH2SH > -COOH > - 
CHO> -CH 2 OH> -C 6 H 5 > -CCH > -C(CH 3 ) 3 > -CHCH 2 > -C 2 H 5 > -CH 3 >-D > -H. 
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Exercice n° 10 


Attribuer les configurations E et Z aux composes suivants : 


3 


C1 N / C0 2 H C1 2 HC n / C(CH 3 ) 3 C1 n / ch 
/C— Q / c=c s /C=Q 

H C0 2 CH 3 C | 3C HiC , co 2H 

1 2 


ch 3 ch 2n ,coch 3 h 3 c. 


/C =C N 


\ 


c=c 


c 2 h 5 h 3 c 
,ch 2 oh 


H 


H CH 2 OH 


ch 2 ci 


NC n ,C1 
/C =C N 

Cl 


h 3 c 


Corrige n° 10 

Si chacun des deux atomes de carbone insature d'une olefine possede des 
substituants differents, il en resulte deux configurations de la molecule et deux 
seulement (configuration Z ou E). La designation des configurations necessite un 
classement des substituants par les regies sequentielles. 

Si les groupements prioritaires de chaque atome de carbone sont du meme 
cote de la double liaison la configuration est dite Z; dans le cas contraire la 
configuration est E. 


r — — 


0)CI N ,C0 2 H (2) 

(2)CI 2 HC n ,C(CH 3 ) 3 (1) 

,C=C X 

/ C=C \ 

(2) H E C0 2 CH 3 (1) 

(1) CI 3 C E C 2 H 5 (2) 

Cl > H et -C0 2 CH 3 >-C0 2 H 

-CC1 3 > -CHC1 2 et -C(CH 3 ) 3 > -C 2 H 5 

1 

2 

w C1 N ,0^(2) 

(1)CH 3 CH 2s ^OC^fl) 

/ C== C s 

/C=C N 

(2) H 3 C C0 2 H(D 

r. 

(2) H z H(2) 

JL J 

-Cl > -CH 3 et -C0 2 H > -CH 3 

-CH 2 CH 3 > H et -COCH 3 > H 

(2) H 3 C n 3 ,CH 2 OH (2) 

0)NC x ,0(1) 

C=C 

n 

ii 

/ n 

(Och 2 oh z CH 2 C1 (1) 

(2) H 3 C Cl (l) 

-CH,OH > -CH 3 et -CH 2 C1 > -CH 2 OH -CN > -CH 3 et Cl = Cl 

L 5 

pas d'isomerie geometrique 
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Exercice n° 11 

Indiquer la configuration absolue (R ou S) des cabones asymetriques 
suivants : 



Un atome de carbone asymetrique est un atome lie tetraedriquement a 
quatre atomes ou groupes d'atomes differents. Dans la suite, l'atome asymetrique est 
indique par un asterisque; il y a deux fa£ons et deux seulement de disposer quatre 
substituants differents autour d'un atome asymetrique. 11 en resulte deux possibilites 
de configuration pour la molecule. Ces dernieres sont obtenus apres classement des 
substituants dans l'ordre de priorite decroissant (1, 2, 3 et 4) selon les regies 
sequentielles (voir exercice n° 9) : un observateur regarde dans Taxe de la liaison 
C*-4 du cote de C*. Si la sequence 1, 2, 3 est dispose dans le sens des aiguilles d'une 
montre, la configuration est note R ( de rectus = droite). Dans le cas contraire la 
configuration est note S (de sinister = gauche). 
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exosup.com 
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Representer en projection de Newman les configurations R et S du 3- 
m<5thylheptan-3-ol (on regardera la molecule suivant 1'axe de la liaison C 3 -CH 3 ). 


Corrige n° 12 

La formule semi-developpee du 3-methylheptan-3-ol est : 
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ch 3 

I * 

ch 3 - ch 2 - c- ch 2 — ch 2 -ch 2 -ch 3 

OH 


Cette molecule posscde un seul carbone asymetrique. Le classement des 
substituants de ce C* par ordre de priority decroissant est : -OH > -C 4 H 9 > -C 2 H 5 > 
-CH 3 , done les configurations et les representations de Newman sont : 



Indiquer, par un asterisque, dans la structure de chacun des composes 
suivants, les atomes de carbone asymetriques. 

a) 2-chloropropan - 1 -ol b) 2-bromo-3-hydroxybutanal 

c) Cyclohexanol d) 2-ethylcyclobutanone 

e) 1,2-epoxypropane f) 2,3-diethylcyclopropane 

g) acide 2,34iydroxybutane- 1 ,4-dio'ique (acide tartrique). 

Corrige n° 13 

Un carbone asymetrique est un atome de carbone (hybride sp 3 ) lie 
tetraedriquement a quatre substituants differents. 
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a) ch 3 -ch-ch 2 oh 
C l 

c>0 OH P as de C* 


* * 

b) CH 3 — CH — CH — CHO 
Br OH 

o * * 

e) CH 3 -CH-CH, 


d) 


nf e 

LJ rc 2 H 5 


N / 

o 


Et 


H 


Et 


g) COOH - CH - CH - COOH 
OH OH 


Exercice n° 14 

Ecrire en projection de Fischer les formules de chacune des molecules 
suivantes : 

a) (2S) 2 -bromobutane. 

b) (2R, 3S) 3-bromopentan-2-ol. 

c) (3R) 3-methylheptan-3-ol. 

d) (2S, 3R) acide 2 , 3 -dichlorobutyrique . 

e) (2R, 3S)butane-2,3-diol . 

Corrige n° 14 

Les etapes a suivre pour ecrire une representation de Fischer correcte sont : 

- determiner la chaine principale du compose, et la numeroter en respectant les 
regies de la nomenclature systematique, la placer verticalement; 

- regarder la molecule en se pla^ant & Pexterieure de la concavite de la chaine 
principale avec la tete vers le carbone le plus oxyde. 

Ainsi, tout ce qui est sur la verticale est projete derriere le plan de la feuille. 
Les substituants qui sont done en position horizontale sont diriges vers I'avant du 
meme plan (e'est-a-dire vers l'observateur). 
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a) 1 


ch 3 

concavity 


a 


c 2 h 5 


ch 3 


$ H - 


Br 


c 2 h 5 


CH 3 n R S y C 2 H 5 


b) ^C- 
ho'' 4 i 

H * 


/ 

c.„ 


K #/ Br 

<>K H 

c 2 h 5 

concavite 


^ t hoi 1 ' 

A 4 R C 4 H 9 
h 




ch 3 


HO- 

Br- 


H 

H 


c 2 h 5 


c 2 h 5 


A H0 ' 


H 


C 4 H 9 


co 2 h n s 


(1) v ,c 
; H'V 

Cl 


R /CH 3 

-C.,. 


i V* 

o-|< cl 




H- 

H- 


C0 2 H 
-Cl 
"Cl 


C 2 H 5 


CH 3 n R S ^CH 3 


e ) \^'j~ 

HO s 4 i 

H A 


/ 

c, ( 


V V OH 

o-|< H 




HO 

HO- 


CH 3 


H 

H 


ch 3 


Soit l'acide amine: 


-Exercice n° 15 

< „ 7 NH 2 , 

5 4 3 21 1 

CH 3 — ch 2 - CH - CH — C0 2 H 


ch 3 


a) Nommer ce compose d'apres les regies de la nomenclature. 

b) Indiquer les carbones asymetriques de cet acide, combien de stereoisomeres 
pr 6 voit-on? donner les projections de Newman suivant la liaison C 2 -C 3 puis cel les 

de Fischer. Prdciser les relations existant entre ces differents stereoisomeres. 
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c) La L-isoleucine a la formule semi-developpee ci-dessus. Indiquer parmi les 
projection de Fischer de la question prec^dente celles qui peuvent la representer. 

d) Donner, pour les formules possibles de la L-isoleucine, les configurations 
absolues des carbones asymetriques. 

Corrige n° 15 

a) Le nom du compose est : acide 2-ami no-3 -methylpentanoTque. 

b) Le cgmpose possede deux carbones asymetriques : le carbone n° 2 et le carbone 
n°3, ce’qui permet de prevoir 2^ = 4 stereoisomeres. 

Representation de Newman des quatre stereoisomeres : 



Les projections de Fischer des quatre stereoisomeres peuvent etre aisement 
obtenues a partir des representations de Newman ci-dessus en adoptant line 
conformation eclipsee. 



Ainsi les representations en projection de Fischer des quatre stereoisomeres 
de notre acide amine sont donnees ci-dessous : 


RELATION DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE 



La relation qui existe entre les difftrents composes A, B, C et D peut etre 
soit une relation d’enantiomerie , soit une relation de diastereoisom^rie : 

- Qu'est ce qu'une relation d'enantiomerie? : Deux representations chirales, image 
I'une de l'autre par rapport a un plan mais non superposables, sont dites enantiomeres 
: elles forment un couple d'enantiom£re. II existe entre elles une relation 
d'enantiomerie et elles peuvent etre isolables; 

- Qu'est ce qu'une relation de diastereoisomerie? : des stereoisomeres qui different 
par leur configuration et qui ne sont pas des enantiomeres sont des 
diastereoisomeres. 11 existe entre eux une relation de diastereoisomerie. 

Les stereoisomeres A et B d'une part, et C et D d'autre part sont images Tun 
de l'autre par rapport au plan d'un miroir : ils forment done deux couples 
d’enantiomeres. Alors que (A et C), (A et D), (B et C) et (B et D) sont des couples 
de diastereoisomeres. 
c) Nomenclature "D" et "L". 

Les configurations absolues des deux enantiomeres du glyceraldehyde (2,3- 
dihydroxypropanal) sont definies a partir des representations de Fischer : 

- si le groupe hydroxyle est a droite, la configuration est "D" (du latin dexter : droit); 

- s'il est a gauche, la configuration est "L" (du latin laevius : gauche). 


CHO 


CHO 


H- 


OH 


HO- 


I-1 


CH 2 OH 

D-glyceraldehyde 


CH 2 OH 

L-glyceraldehyde 
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Cette nomenclature "D", "L" est egalement utilisee pour les sucres (mono 
saccharides) et les acides ot-amines. Dans ce dernier cas les termes "D" et "L" se 
referent a la position des groupes amino (NH 2 ) a droite ou a gauche dans la 

representation de Fischer. 

La L-isoleucine peut done etre representee par les representations B et C : 


co 2 h^ / c 2 h 5 

H 2 N vV, i C C V M/ H 

H CH 3 

n B j 


co 2 h^ / c 2 h 5 

H 2 N s ' / 

‘ H „ H 


Les configurations absolues des carbones asymetriques des formules B et C 
sont respectivement : (2S, 3R) et (2S, 3S). 


Exercice n° 16 

Donner la relation qui existe entre les couples de composes suivants 
(enantiomeres, diastereoisomeres, conformeres ou identiques) et indiquer la 



RELATION DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE 

Corrige n° 16 

Avant d’aborder la resolution de cet exercice il est necessaire de rappeler ce 
que l’on appelle conformere, enantiomere et diastereoisomere. 

*Conformeres ou rotunteres : Les conformations d’une molecule de configuration 
definie sont les diverses dispositions de ses atomes obtenues par une rotation autour 
des liaisons simples. 

Les differentes conformations stables d’une meme molecule sont des 
conformeres ou rotameres. 

* Enautiomeres : voir exercice n° 15 chapitre III. 

* Diastereoisomeres : voir exercice n° 15 chapitre III. 

Remarque : que se soit en projection de Fischer ou de Newman ou dans 
I’espace : 

- un nombre impair de permutations de deux substituant, d'un carbone asymetrique, 
transforme une configuration en son enantiomere; 

- un nombre pair de permutation ne change pas la configuration. 
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H \ 


^6^5^ | ere 


CHiOH 


deux permutations 


CH 2 OH 


H 


Fy_y 

5 2 cmc 5 et 6 sont identiques 


A 


"/ F 
c 6 h 5 



7 et 8 sont deux diastereoisomeres 




Une seule permutation des atomes 
H et Br peut etre effectuee sur Tune 
ou l’autre des deux molecule 9 et 10 
pour obtenir la deuxieme : 


9 et 10 sont deux diastereoisomeres 



En effectuant une permutation sur 
chacun des carbones asymetriques, 
on passe de l'une a l'aute des representations 


11 et 12 sont enantiomeres 



Quelque soit le type de rotation 
effectuee dansl3 , il n'amene pas 
la molecule a une position dans laquelle 
les atomes identiques sont superposables, 
en plus la molecule possedes deux C* 
identiquement substitues, 13 estthrio. Par 
contre 1 4 est erythro (meso). 


13 et 14 sont diastereoisomeres 
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CH 3 — CH - CH = CH — CH 2 OH 

OH A , 

a) Nommer le compose A suivant la nomenclature officielle. 

b) Representer tous les stereoisomeres correspondant a A. 

c) Donner le nom complet de chacun de ces stereoisomeres et indiquer la relation de 
diastereoisomerie ou d’enantiom^rie qui existe entre eux deux a deux. 


a) 


Corrige n° 17 


5 4 3 2 1 

CH 3 — CH - CH = CH — CH 2 OH 

OH A 


pent-2-ene-I,4-diol 


b) Le compose A possede un C*, pouvant avoir une configuration R ou S, done 2 1 = 
2 isomeres optiques, et une double liaison carbone-carbone, disubstituee, pouvant 
avoir la configuration Z ou E; done la molecule possede quatre stereoisomeres de 
configurations. 


exosup.com 
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CH 3 

H|I ‘C V / 

4 C= <j 
HO y ^ 

H a 


CH 2 OH 

H 


CH 3 
HI l* C. 


HO 


y x c= 


H 


H 

CH 2 OH 


CH 2 OH 

^C=c' 

/ ^ 

H b 


ch 3 

I 

C^IH 

h oh 



/ 

HOH 2 C 



ch 3 

C^lH 

T>H 

H 


c) a : (Z) 4S-pent-2-ene-l,4-diol b : (Z) 4R-pent-2-ene-l,4-diol 
c : (E) 4S-pent-2-ene-l,4-diol d : (E) 4R-pent-2-£ne-l,4-diol 
a et b, c et d sont deux couples d’enantiom£res. 
a et c, a et d, b et c, b et d sont des dia^tereoisomeres. 

Exercice n° 18 

Completer les representations suivantes : 



Indiquer, pour chacun des carbones asymetriques, la configuration R ou S. 

Corrige n° 18 

Pour passer de A a B, il est preferable de passer par la representation 
spatiale de A : 
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Exercice n° 19 

Soit la molecule ci-dessous : 


I 

H 5 C 2 — C Z 

I 

A H 


a) Domier tous les substituants M Z" de sorte que A soit achirale. 

b) Pour Z = -CHNH2-CO2H, representer tous les stereoisomeres isolables de A en 

projective. 

c) Determiner la configuration absolue de Tun des stereoisomeres de A et en deduire 
cel les des autres stereoisomeres. 


95 


RELATION DE STRUCTURE DANS UNE MOLECULE ORGANIQUE 


d) Representer en projections de Newman et de Fischer les stereoisomeres de A. 

e) A partir de la representation selon Newman d'un stereoisomere quelconque, dire 

s'il est sequentiel threo ou sequentiel erythro en justifiant votre reponse. 
Corrige n° 19 

a) Pour que A soit achirale il faut que Z = -OH ou -H ou -C2H5. 

b) Lorsque Z = -CHNH2-CO2H, la formule semi-d£veloppee de A devient : 


H5C2 CH — CH — C 0 2 H 

OH NH 2 


Cette molecule possede deux carbones asymetriques done le nombre de 
configurations maximum possibles est 2 ^ = 4 . Les representations en projective des 
differents stereoisomeres sont : 



c) Configuration absolue des carbones asymetriques du stereoisomere 1 . 

Le classement des substituants, selon les regies sequentielles des carbones 2 

et 3 est : 

- pour C2 : -NH2 > -CO2H > -CHOHEt > H; 

- pour C3 : -OH > -CHNH2CO2H > -Et > H. 
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Configuration absolue des carbones asymetriques de 2, 3 et 4 : 

- 2 est l'enantiomere de 1 d'ou la configuration (2S, 3R); 

- 3 est diastentoisomere de 1, les positions de -NHb et -H sont differentes sur le 
carbone C 2 d'ou la configuration (2S, 3S); 

- 4 est enantiomere de 3 d'ou la configuration (2R, 3R). 

d) representation de Newman des differents st^reoisomeres : 



Dans la representation de Newman eclipsee de 3 les substituants de meme 
ordre de priorite de C 2 et de C 3 sont en vis-a-vis d’ou le stereoisomere 3 est 

sequentiel Erythro. 
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-Exercice n° 20- 


Donner la representation dans 1’espace (en projective) des composes suivant 
en indiquant leur configuration absolue (R ou S). 



-Corrige n° 20- 


Repr^sentation en projective des differents composes : 


CH3 


o 

ch 3 


H- 


OH = 


H* 


C2H5 

1 

on amene la chalne carbon^e dans le plan 


'OH 


C2H5 


par rotation de 90° autour de l'axe Z 




" CH 3 


Et 


HO 


1 


Par application du meme type de rotation aux composes 2 , 3 et 4 on obtient 
les representations on projective suivantes : 
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o 

<t 2 H 5 


Cl- 


Et 


90° autour de Z 

h r__- = z> 


ci 


c 3 h 7 


o 3 h 7 

I 

z 

(ft 

(fH 3 


H 


c 2 h 5 - 


Oft 


90° autour de Z 

■NH 2 l=, ==> 


Et 


OH 


OH 


h 2 n 


Zj 



f 

> 


> 

H 2 1“ 

4H 2 


90° autour de Z 


h 3 c 

C0 2 H 1 =V 




H 

I- 

[ H0 2 C 

1 

4 


Determination de la configuration absolue (R ou S) de chaque compose : 
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N.B. : dans le cas des composes 2, 3 et 4, on effectue un nombre pair de 
permutations pour amener en arrive du plan le substituant minoritaire. 


Exercice n° 21 

On considere l’acide 2-ami no-3 -hydroxy-2-methylbutanoique dont la 
representation de Fischer est : 


/ 

1 ( 

:o 2 h 

■V nrr 

H 3 C 2 

NH^ 

r 

3 

c 

•*" H 

:h 3 


u) Donner la configuration absolue (R ou S) des carbones asymetriques en justifiant 
VOtre r^ponse. 
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b) Representer son 6nantiomere en projection de Newman : 

- s'agit-il d'une forme erhytro ou threo; 

- representer en Newman, une conformation stable, priviligee de ce produit. 

Corrige n° 21 

a) Le classement des substituants des carbones asymetriques, selon les regies 
sdquentielles est : 

- C*2 : -NH2 > -CO2H > -CHOHCH3 > H; 

- C*3 : -OH > -CH3NH2CO2H > -CH3 > H. 

La configuration absolue des C* peut etre determine directement a partir 
de la representation de Fischer. Mais, il faut etre prudent car dans la plus part des 
cas, le substituant minoritaire est vers l'observateur : la configuration reelle est 
1'inverse de celle observe. 


co 2 h 

H 3 C " - 4 ■ nh 2 

p . £ acide (2R, 3S) 2-amino-3-hydroxy^itanoique , 

H0 > / 11 ■ V ^ 

CH 3 




f 


c) L'enantiomere B de A est son image par rapport a un miroir plan. 



Les substituants de memes ordres de priorite, des deux C* de B, ne peuvent 
pas se mettre en vis-a-vis qu'elle que soit le type de rotation effectuee autour de la 
liaison C2-C3 ====> B est l'isom^re sequentiel threo. 
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Soit la serie des composes, derive du cyclopropane, ci-dessous : 



a) Donner les configurations cis-trans des composes ci-dessus. 

b) Determiner la configuration absolue de chaque carbone asymetrique des 
differents composes. 

c) Preciser, s'il y a lieu, le lien stereochimique pour les couples : 

(1,2), (1,3) et (1 , 4). 

Corrige n° 22 

a) On considere le cyclopropane plan et on determine la configuration cis-trans par 
rapport au plan de ce cycle. Les regies de determination des configurations dans le 
cas des olefines, sont egalement applicables dans ce cas. Le classement par ordre de 
priorite des substituants est indique sur la molecule 1. 
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b) Configurations absolues des C* : 



c) (1, 2) sont diastereoisomeres; 

(1. 3) sont enantiomeres; 

(1. 4) sont identiques. 

***** 


exosup.com 
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Chapitre IV 

REPARTITION ELECTRONIQUE DANS LES MOLECULES 
ORGANIQUES : 

EFFETS INDUCT1FS ET EFFETS MESOMERES 

La distribution interne des electrons au sein d'une molecule peut presenter 
des sites riches en electrons (sites nucleophiles) et des sites deficitaires en electrons 
(sites electrophiles). II est done utile de pouvoir connaitre la repartition des charges 
au niveau des differents atonies constitutifs d'une molecule donn6e. 

I) Les differents types de liaisons en chimie organique 

En chimie organique, seuls les electrons de valence (electrons de la couche 
externe) interviennent dans la formation des liaisons chimiques. 

1- Liaison simple 

Une liaison chimique resulte de la mise en commun d'un doublet 
electronique entre deux atonies identiques ou differents. Cette liaison peut etre cr66e 
de deux fa^ons differentes : 

* chacun des deux atonies, engages dans la liaison, fournit un des electrons du 
doublet de la liaison: 

/ \ 

A^( b I > A— B 

V 

II s'agit d'une liaison purement covalente. 

* le doublet electronique est fourni par l'un des deux atonies en question, il s'agit de 
la liaison dative ou de coordinence. 


r 


A 

A 

□B c = 

==> [a — b] 

j 
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2- Liaisons multiples. 

Les deux atonies peuvent mettre en commun plus de deux electrons (quatre 
ou meme six electrons), ils sont alors li6s par une double ou une triple liaison; Tune 
de ces liaisons est obligatoirement une liaison sigma (a) 1'autre ou les deux autres 
sont des liaisons pi (tt). Les liaisons a et 7i different par la maniere dans se 
recouvrent les orbitales atomiques qui leur donnent naissance. 

a) Liaison sigma a. 

La liaison c resulte d'un recouvrement axial des orbitales atomiques des 
deux atomes engages dans la liaison. 

Exemple : 

Les quatre liaisons entre le carbone et les quatre hydrogenes du methane 
sont des liaisons a. 

b) Liaison n. 

Cette liaison resulte d'un recouvrement lateral entre deux orbitales p (p x et 
Px> Py et py ou p z et p z ) des deux atomes en question. 

Exemple : 

La liaison n entre deux atomes de carbone d'un alcene resulte d'un 
recouvrement lateral des deux orbitales p x ou py ou encore pz des deux atomes. 

II) Polarisation, moment dipolaire et polarisabilite des liaisons 
1- Polarisation des liaisons 

Le doublet electronique d’une liaison covalente entre deux atomes 
identiques, se trouve & 6gale distance des deux atomes. Cependant, si les deux 
atomes sont differents, le doublet electronique est deplac6 vers 1'atome le plus 
61ectron6gatif, on dit alors que la liaison est polarisee. Dans ce dernier cas, on se 
trouve dans une situation ou 1'atome le plus electronegatif est charge negativement 
avec une charge S- et 1'autre atome positivement avec une charge 8+. La liaison 
ressemble a un dipole et est caracterisee par son moment dipolaire p exprime en 
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Debye. 5 n'a pas de signification quantitative precise, il correspond a une fraction de 
charge inferieure a l'unite, positive ou negative. 


5+ 5- 
H 3 C-Br 

1 5-1 -N 

l M- 

-J 


2- Moment dipolaire 

En physique, le moment dipolaire d'un dipole est donne par la relation 
p = q.d ou q est la charge et d la distance entre les deux poles du dipole. En chimie 
ce dipole est oriente de la charge positive vers la charge negative. Dans le cas d'une 
molecule diatomique p = |8+|.d avec d : longueur de liaison. 

Nous avons vu ci-dessus que toute liaison chimique liant deuxatomes 
d'electron^gativite differente est polarisee, done elle possede un moment dipolaire 
individuel. Le moment dipolaire global d'une molecule polyatomique est la 
resultante vectorielle des moments dipolaires individuels de liaisons. En pratique 
e'est la mesure du moment dipolaire qui permet de calculer la valeur de la charge 5 
lorsque on connait la longueur de liaison. 

3- PolarisabilitS d’une liaison 

On appelle polarisabilite d'une liaison apolaire sa capacity a creer un dipole 
induit sous l'effet d'un champ electrique exterieur. Elle traduit 1'aptitude que possede 
le nuage Electronique de la liaison de se deformer sous une influence exterieure due 
a la proximite d’un champ electrique. 

Une molecule apolaire est dite polarisable si elle devient polaire lorsqu'elle 
est soumise a faction d'un champ electrique exterieur. 

Ill) Effet Inductif et effet MesomEre 
1- Effet Inductif 

L'effet de polarisation permanente exerce sur un doublet electronique a par 
un atome ou groupe d'atomes (attraction ou repulsion) est appele effet inductif. 
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L'experience montre que l'attraction d'un doublet a par l'atome leplus 

electronegatif se permit Egalement par les doublets electroniques des liaisons 

voisines. Ainsi, la presence d’un atome (ou groupe d'atomes) "B" electroattracteur ou 

un atome (ou groupe d'atomes) "A" electrodonneur sur une chaine carbonee polarise 

non seulement la liaison C-B ou C-A mais aussi les liaisons C^C 2 , C 2 -C 3 , C 3 -C 4 ... 

r ; \ 

4 3 2 1 4 3 1 2 

C"^ C“^”B Attraction Repulsion 

L > 

On montre que cet effet decroit rapidement avec la distance et est 
pratiquement nul au-delA de trois ou quatre liaisons; C'est cet effet exerce le long 
d'une chaine de liaisons a que l'on appelle effet inductif. 

L'effet inductif est un effet spEcifique aux liaisons a reliant deux atomes 
d'Electronegativite differente; il peut etre positif ou negatif selon l'electronegativite 
de l'atome ou du groupe d'atomes qui l'exerce. Les elements plus £lectronegatifs que 
le carbone exercent un effet inductif attracteur note -1 alors que ceux qui sont moins 
electronegatifs exercent un effet inductif donneur + 1 . 

Exemples 

/ — — — — 

H 3 C -s * Br ; NH 2 -Br et -NH 2 exercent un effet inductif negatif -I 

H 3 C-C Li ; H 3 C^:Na -Li et -Na exercent un effet inductif positif +1 

Remarque 

L'atome d'hydrogene est pris comme atome de reference exergant un effet 
inductif nul : l’electronegativite de 1 ’hydrogene est tres proche de celle du carbone et 
par consequent la liaison C-H est tres peu polarisee (p = .0,3 D). Par contre une 
liaison C-F par exemple sera tres polarisee (p =1,51 D). 

2- Effet Mesomere ou effet de Resonance 

L'effet mesomere ou l'effet de resonance s'observe dans les molecules ou 
les ions non satures et se transmet par les electrons tc ou n. 11 s'agit d'un deplacement 
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d'electrons des liaisons 71 et n conjugu£es. Dans l'ecriture d’une forme limite on 
considere les atonies fixes. 

Exemple 

H \ m H \© o 

,c=o — p- / c-o 

H H 

Molecule du formaldehyde 

V / 

On dit que la molecule de formaldehyde possede deux formes limites ou 
deux formes mesomeres 011 encore deux formes de resonances; il y a entre ces 
formes une relation de mesomerie ou de resonance. 

Les formes limites d'une molecule sont liees entre elles par une fteche a 
double pointe (< — >) qui est totalement differente d'un equilibre chimique. 

La delocalisation electronique sur les differents atomes constitutifs d'une 
molecule contribue a sa stability l'energie de stabilisation etant d'autant plus elev^e 
que la dispersion des charges est importante. II en resulte que l'energie de 
stabilisation d'une molecule est d'autant plus £levee que cette molecule possede un 
plus grand nombre de formes limites. 
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Exemples de delocalisations electroniques 
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3- Effet electronique global 

II se peut qu'un atome (ou groupe d'atomes) exerce simultanement un effet 
inductif et un effet mesomere, on dit qu'il exerce un effet electronique global 
correspondant a la superposition des deux effets I et M. Cet effet global ne peut etre 
observe qu'a I'interieur d'un systeme conjugue. 

Le groupement nitro (-NO 2 ), par exemple, est un groupe a effet -I 

(l'electronegativite de l'azote est legerement superieure a celle du carbone) et effet 
-M; les deux effets sont exerces dans le meme sens. Le groupe nitro doit etre 
considere globalement comme un groupe electroattracteur (-1, -M) extremement 
puissant. 

Par contre dans le cas du groupement amine (-NH 2 ) ces deux effets -1 et 
+M sont de sens oppose. Dans ce cas et gEnEralement, lorsque un atome (ou groupe 
d'atomes) exerce un effet mesomere de signe contraire a celui de son effet inductif, 
I'effet mesomere l'emporte sur I’effet inductif. 

IV) Utilite et application des effets electroniques 

La connaissance des effets electroniques est indispensable it l'etude des 
mecanismes reactionnels. De plus, ils peuvent etre egalement exploite, 
qualitativement, pour comparer les forces des acides et des bases. 

1- Comparaison de la force des acides 

Un acide mineral HA est d'autant plus fort plus que la liaison H-A est plus 
polarisee. Dans le cas des acides organiques RCOOl-l la liaison O-H est toujours 
polarisee car I'oxygene est plus eleclronegatif que I’hydrogene. Cependant, 
l'environnement qui agit par effet inductif ou/et mesomere peut accentuer ou 
attenuer cette polarisation. 

* Cas des acides carboxyliques 

L’equilibre de dissociation d'un acide organique soluble dans l'eau est : 
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La constante d’6quilibre K, note dans ce cas K a (constante d'acidite) est : 


0 © 
[RCOO ] [H 3 0] 


[RCOOH] 


Pk a = -logK a 


Un acide est d'autant plus fort que son K a est plus grand e'est-a-dire son 
PK a est plus petit. 


Exemple 

L'experience montre que I'acidite des acides chloroacetique (mono, di et 
trichloroacEtique) est plus ElevEe que celle de l'acide acEtique et qu'elle croit en 
fonction du nombre croissant d'atomes de chlore fixEs sur l’atome de carbone en 
alpha du carbonyle. Les Pk a de l'acide acEtique, l'acide monochloroacetique, l'acide 
dichloroacEtique et de l'acide trichloroacEtique sont respectivement 4,76; 2,85; 1,48; 
0,7. Cette constatation experimentale est due a I'effet inductif negatif exerce par le 
chlore sur le carbone adjacent : il est d'autant plus intense que le nombre de chlore 
est eleve. 

* Cas des amines 

Les amines tout comme I'ammonfac sont des bases au sens de Bronsted. 

Dans les amines aliphatiques, ['augmentation de la basicite est lieeala 
presence de groupe (s) alkyle (s) electrodonneur(s). En effet, la presence de groupes 
alkyles sur une amine augmente la densite electronique sur l'azote, rendant la paire 
Electronique libre, la rendant mieux apte a capter le proton. D'une autre maniere, la 
prEsence de groupes alkyles sur un ion ammonium stabilise la charge positive sur 
I'ensemble du cation, rendant ce dernier plus stable. 
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r 



\ 

R 


H 




1© 

0 

N-s-R" + 

H 2 0 ^ 

w R^N-^-R" + 

OH 

R'* 


R' 


Alkyles amine 


Alkyles ammonium 


V- 



J 


Par exemple, HN(CH3)2 est plus basique que H2NCH3 qui est plus basique 
que NH3. 

*Ca$ d'un alcool ROH et H2O 


Le sens de l'effet inductif exerce par I'oxyg^ne des deux molecules est 

schematise ci-dessous : 

/ \ 

H^O<H R^O>H 

V _ > 

L'alcool ROH est un acide plus faible que I'eau car le groupement alkyle 
"R" exerce un effet inductif +1 ce qui diminue la polarisation de la liaison O-H. 

* Cas du phenol et H2O 

Dans le cas du phenol l'effet mesomere +M du groupe O-H permet d'ecrire 
les formes limites : 
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On remarque bien que dans les formes limites 2 , 3 , 4 et 5 l'oxygene porte 
une charge positive, la densite electronique sur l'oxyg&ne est affaiblie par effet +M 
ce qui renforce l'attraction exerc^e par l'oxygene sur le doublet electronique de la 
liaison O-H done le phenol est plus acide que l'eau. 

***** 
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Exercice n° 1 

Identifier les sites riches (sites nucleophiles) et les sites deficitaires (sites 
electrophiles) en Electrons dans les molecules ci-dessous : 


a) 




H 3 C-CH 2 -CH 2 > Br 

b) 

h 2 c=ch-ch 2 -ci 

c) 

O oh 

d) 


e) 

CV° c2H5 

f) 

h 3 c x 

/ c=o 

h 3 c 

g) 

'P 

c 2 h 5 -ch=ch-c n 

H 

h) 

0 _nh2 

J 


Corrige n° 1 
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a) Classer les atomes et groupements d'atomes ci-dessous par ordre d'effet inductif "- 
I" d£croissant : 


-Cl; -1; -F; -(CH 2 ) 3 -; C1(CH 2 ) 2 -; CI(CH 2 ) 3 ; -CH 3 ; -Br. 


b) Une mesure des PK a de l'acide 2-chIoroacdtique et de l’acide propano’ique donne 

respectivement les valeurs : 2,86 et 4,88. Justifier ces valeurs par rapport a celle du 
PK a de l’acide ac^tique qui est egal a 4,76. 

Corrige n° 2 

a) L'effet inductif varie dans le meme sens que l'electronegativite. Ainsi, un atome 
exerce un effet inductif -1 important lorsque son electronegativite est elevee et qu’il 
est proche du site consid£r£. Le classement des atomes et groupements d'atomes ci- 
dessus par effet -1 decroissant est : 

/ > 

- F>- Cl >- Br> - OH> - CH 2 C1>- (CH 2 ) 2 C1> 

-(CH 2 ) 3 C1>-CH 3 


b) Les acides carboxyliques sont des acides faibles. En solution dans I'eau, un acide 

carboxylique conduit a un 6quilibre chimique caract6ris6 par une constante 

d’6quilibre appelee constante d'acidite et not^ K a (Pk a = -logK a ). 
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K a = 


[RC 0 2 ] [H 3 0 ] 


[RCO 2 H] 


PK a = -IogK a 


La force de l'acide (c'est-a-dire sa tendance a liberer les protons) depend de 
sa constante d'acidite K a . : plus l'acide est fort, plus son K a est grand et plus son 
PK a est petit. 


Dans un acide organique I'attraction des electrons par I'oxygene du 
groupement carbonyle laisse apparaitre une charge 6+ sur le carbone fonctionnel, 
pour compenser cette charge, le doublet de la liaison C-OH se deplace vers le 
carbone en favorisant le deplacement de doublet electronique de la liaison O-H vers 
I'oxygene ce qui facilite la liberation du proton : 


/ — 

5-0 
8+ // 

*° 

/ 

0 

V. 

& 

1 

O 

1 

— ’ " R - C x® 

0 

+ H 

J 


Si le groupement "R" est attracteur d'electrons (cas du groupement CICH2-) 

la charge 8+ devient plus importante et par consequent la rupture de la liaison O-H 
est plus facile d'ou l'acide CI-CH2CO2H est plus acide que l'acide acetique 
H-CH2CO2H. Par contre si le groupement "R" est donneur d' 61 ectron, la tendance a 
une compensation de la charge 5 + du carbone fonctionnel, par ce groupement, aura 
lieu et la rupture de la liaison O-H est defavorisee, l'acide est done plus faible, d'ou 
l'acide CH3-CH2CO2H est moins acide que H-CH2CO2H. 
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Exercice n° 3 

Ecrire les formes mesomeres limites des composes ci-dessous : 


a) 

h 2 c=ch-ch=ch 2 

b) 

\ 

h 3 c-ch=ch-ch=ch 2 

c) 

h 3 c-c-ch 3 

II 

0 

d) 

h 2 c=ch-c-ch 3 

II 

0 

c) 

HC=C C-CH 3 

II 

0 

f) 

h 3 c- c- 0- ch 3 

II 

0 

g) 

0 

h 3 c-ch = ch — ch 2 

h) 

h 3 c-ch-c-ch 3 

II 

0 

H 2 C=CH-Br 

j) 

1 1 

0 

Q-m 

. . J 


■Corrige n° 3 


a) 


0 




h 2 c=ch-ch=ch 2 

^ ... KJ 


Oil 


O^V 


o 

ch 2 


o ^ © 

h 2 c— ch = ch-ch 2 

' B 


H 2 c— CH = CH- 
A 

La symetrie de la molecule du buta- 1 , 3 -diene ne permet pas de distinguer 
les deux delocalisations electroniques. On obtient done la meme forme lirnite 
A = B . \ 

fin i © © 

b) H 3 C-CH = CH-CH = CH 2 ^— ► h 3 c^ch-ch=ch-ch 2 


L'effet inductif +1 du methyle rend impossible 1 'autre forme lirnite 
correspondant al'apparaition d' un carbanion secondaire 
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c) H3C-C-CH3 

S) 

d) H 2 C=CH-C-CH 3 

' 


© 

H3C-C-CH3 

qq Cette forme limite resulte de la forte 
electronegativite de 1’oxygene. 


© 

H2C=CH L C-CH3 

S 0 © 


e) HC=C— C-CH3 

IP 


h 2 c— ch = c-ch 3 

00 r \ © 

= n — n — 


© 


HC= C" 


C-CH3 

I 

0© 


HC=C=C“CH 3 

I 

0© 


or'- 

H3C-C-0- ch 3 


f) H3C-C-0-CH3 

0^ © ^^0© 

H 3 C-C=£»- CH3 

— ru = ru-L 


g) h 3 c-ch=ch- l ch 2 

<T> 

h) H3C-CH-C-CH3 

" 

0* 

~ ^ O- 

0 H 2 C=CH-Brl 


h 3 c-ch-ch=ch 2 


H 3 C-CH = C-CH 3 


0© 


o 


» H 2 C-CH=Brl 

A®,o° ®<\< V o® °<\ a , x0 ® <Wo® 

w N N ]VJ ^ \i XI 


j) 



N 


& 



N 
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Exercice n° 4 

Soient les composes ci-dessous : 



a) Preciser la nature de l’effet m6som6re (-M ou +M) que peuvent exercer les 
substituants du(es) cycle(s) aromatique(s) de ces composes. 

b) Ecrire les formes limites de chacun de ces composes. 

Corrige n° 4 

a) Les effets -M et +M des differents substituants : 


0 

II 

— C- CH3 : Effet -M 

\ 

• - CH = CH - Cl : Effet +M . _ N 0 2 : Effet -M 

> 5 

— OH : Effet +M 

; -C-H : Effet -M; ~NH 2 : Effet +M 


0 


b) Les formes limites de chacun des composes 
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Attribuer & chacun de ces composes la valeur de PK a correspondante : PK a : 
7, 15; 7, 17; 8,28; 9,9. 


Corrige n° 5 

Le phenol est un acide faible. En effet, son traitement par une base forte 
comme NaOH ou KOH conduit & la formation de phdnate et de l'eau : 
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Cette acidite est due a la conjugaison d'un des doublets electronique non 
Hants de l'oxygene avec les electronenique. 

La substitution d'un hydrogene du cycle benzenique du phenol par un 
groupement nitro (groupement attaracteur d'eiectrons par effet -M) ne peut 
qu'accentuer la polarisation de la liaison O-H et par consequent augmente l'acidite de 
nitrophenol correspondant. Ainsi, le PK a = 9,9 ne peut correspondre qu'au phenol. 
Cependant, la position du groupement nitro, par rapport au groupement hydroxyle, a 
un effet considerable sur cette acidite. 

Afin d'attribuer les PK a aux trois nitrophenols, nous comparons la stabilite 
de leurs bases conjuguees : line base sera d'autant plus stable (moins forte) qu'elle 
possedera plus de formes limites. 



Les formes limites ci-dessus montrent bien la participation du doublet 
electronique de l'oxygene (-0") dans la delocalisation electronique. Le groupement 
nitro est done en bonne position. II en est de meme lorsque le groupement nitro 


eMosup.com 
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occupe la position para. Cependant, dans le cas de m-nitrophenate le doublet 
electronique de l'oxygene ne participe pas a la delocalisation electronique comme le 
montrent les formes limites suivantes : 



Done le m-nitrophenate est une base moins stable (plus forte) que o- 
nitrophenate et le p-nitrophenate. Le m-nitrohenol est un acide faible par rapport au 
para et ortho-nitrophenol, D'ou le classement : 
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Les amines sont des bases de Lewis, leur basicite est due au doublet 
electronique non liant (libre) de l'atome d'azote. Cette basicite peut etre accentuee ou 
attenuee, selon la nature des groupements directement lies a l'atome d'azote, par 
l’augmentation ou la diminution de la densite electronique au niveau de cet atome. 
Ainsi, un groupement electrodonneur (par effet +1 ou +M) augmente cette basicite, 
alors qu'un groupement attracteur d'electron (effet -I ou -M) la diminue. 


> H 5 


c 2 »>/ 


H ,H _,H 


H 


> h 5 c 2 ^n^ > h 3 c-> n. > h-n 


-/ 

\ 


N 

H 


C2H5 


N H N H H 


basicite decroissante 


La molecule (d) est plus basique que (C2H5)2NH car dans cette derniere 
les deux groupements ethyles sont mobiles et par consequent peuvent masquer le 
doublet electronique libre de l'atome d'azote. 

Le p-methylaniline est plus basique que l'o-acylaniline. En effet, le 
groupement acyle est fortement attracteur d'electron par effet mesomere et sa 
position en ortho diminue davantage la densite electronique sur fatome d'azote dont 
le doublet Electronique libre entre en conjugaison avec les electrons 
benzenique. 
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En se basant sur les effets electroniques, montrer que les amines (RNEb) 
sont plus basiques que les amides(RCONH 2 ). Sachant que l'oxygene est le site de 
protonation des amides, ecrire les equilibres acido-basiques correspondant aux 
amides et aux amines. 

Corrige 11 0 7 

La basicite des amides et des amines est directement liee a la densite 
electronique de l'atome d'azote. L'equilibre acido-basique d'une amide s'ecrit : 


— 

fi\ 

0 

\ 

© 

, 0H 

R-c \_ 

+ H 3 0 ^ — 

=2^ R-C n + H 2 0 

nh 2 

\ 


nh 2 
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La protonation des amides sur l'oxygene montre bien l'importance de la 
forme limite correspondant h la participation du doublet electronique libre de 1 'azote 
dans la conjugaison : 



Dans la derniere forme limite l'atome d'azote conjugue son doublet libre et 
porte une charge positive ce qui implique la perte de tout caractere basique du 
compose. 

Dans le cas des amines l'yquilibre acido-basique s'ecrit : 


r 

0 

d \tljl -l u .rr 

— 

0 

w D XTU 4- U 

V 

J 


On observe bien dans le cas des amines aliphatiques que toute possibility de 
mesomerie est impossible, le doublet electronique libre reste en permanence sur 
l'atome d’azote. 

En conclusion, la possibility de delocalisation du doublet yiectronique libre 
de l'atome d'azote dans les amides les rend moins basiques que les amines. 

Exercice n° 8 

Justifier au moyen des formes limites la basicite de l'aniline par rapport aux 
amines aliphatique de type RNLb et R 2 NH (R est un groupement alkyle). 

Les constantes de basicite de deux amines (R = CH 3 et R = (CH 3 ) 2 ) et 
l'aniline sont : 

* CH 3 NH 2 Kb = 4,38 10" 4 ; 

*(CH 3 ) 2 NH Kb = 5,12 10- 4 ; 

* Aniline Kb = 3,83 10’ 10 . 


127 


REPARTITION ELECTRONIQUE DANS LES MOLECULES ORGANIQUES 

Corrige n° 8 

La basicite d’une amine est directement liee a la density electronique au 
niveau de l'atome d'azote. Cette density electronique peut etre augmentee ou 
diminuee par les substituants directement lies h l'atome d'azote. Ainsi, dans le cas de 
l'aniline, on peut envisage plusieurs formes limites parmi lesquelles le doublet 
electronique libre de fazote participe h la resonance en laissant apparaitre une charge 
positive sur 1 'azote. 



C'est cette participation de doublet yiectronique de l'azote & la rysonance 
qui laisse l'aniline moins basique que les amines aliphatique du type RNH 2 et R 2 NH 

ou ce meme doublet reste disponible sur l'azote. 

Exercice n° 9 

Comparer l'acidite des alcools ci-dessous. Les classer par ordre de force 
decroissante. 

( OH OH OH 

6 6 6 

1 2 3 

V 

Corrige n° 9 — 

Les quatre composes sont des alcools cycliques a six chainons et ne 
different que par leur structure electronique. 

Nous comparons la force des bases conjugues T-4' des composys 1-4. En 
effet, a une base forte correspond un acide conjugue faible et inversement. En plus la 
stability d'une molecule est liee au nombre de ces formes limites : une molecule est 

d'autant plus stable qu'elle possede plus de formes limites. 
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La base 2’ possede le plus grand nombre de forme limite done e'est la base 
la plus faible des quatre puis vient 4’, 1* et 3’ ( ces deux dernieres ont une basicite 
comparable). D'ou le classement des acides conjugues de ces bases : 



Soient les deux molecules ci-dessous : 


r 

0 

N 

1 

o] 

I 

H 

1 

H 

La pyrrolidine 

V 

Le pyrrole 
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a) Donner les differentes formes limites de la molecule du pyrrole. 

b) Expliquer pourquoi, contrairement a la pyrrolidine, le pyrrole ne possede pas de 
proprietes basiques. 

Corrige n° 10 

a) Les formes limites du pyrrole sont : 



b) La molecule du pyrrole est aromatique i I existe (4n + 2) electrons 7i. Le doublet 
electronique non liant de l'atome d'azote est conjugue avec les electrons n. 

Comme le montre les formes limites du pyrrole, en voie bien que l'azote est 
charge positivement contrairement a la pyrrolidine ou le doublet electronique libre 
reste permanent sur l'azote d'ou I'absence des proprietes basiques dans le pyrrole. 

Exercice n° 1 1 


Comparer l’acidit£ des acides carboxyliques ci-dessous et les classer par 
ordre de force decroissante : 
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Corrig6 n° 11 

l ere methode: 

Un acide est d'autant plus fort qu'il libere facilement un proton c'est-a-dire 
si la fonction acide est lie a un groupement attracteur d'electron qui accentue la 
polarisation de la liaison O-H. Ainsi, pour comparer l'acidit^ de nos quatre acides 
carboxyliques, il suffit de comparer la tendance des groupements ci-dessous a ceder 
les electrons par effet +M ou +1. _ 



Cl 


phenyl o-hydroxyphenyl cyclohexyl m-chlorophenyl 

\ I I / 

Le groupement hydroxyle est donneur d'electron par effet +M done le cycle 
benzenique sera enrichi en electron par ce groupement. Au contraire, le chlore 
malgre son effet +M desactive le cycle benzenique par son effet -I non negligeable. 
Le cyclohexyle ne peut exercer qu'un effet +1 d'ou le classement des quatre 
radicaux : 



D'ou le classement des differents acides par ordre de force d'aciditd 
croissante : 
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2® ne methode: 

On sait qu'un acide fort est moins stable qu'un acide faible. Ainsi, la 
comparaison de la stability des different acides, en se basant sur leur nombre de 
formes limites, nous permet de les classer par ordre de force croissante. Un acide 
sera d'autant plus fort qu'il possedera moins de formes limites. Les formes limites 
possibles des differents acides sont donn^es ci-dessous : 
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b) L'acide o-hydroxybenzoi'que possede les memes formes limites 
que l'acide benzoi'que en plus de la forme limite correspondant a 
la participation de doublet libre de 1'oxygene du groupe hydroxyle. 

0 ° 0 © 

I I 



d) L’acide m-chlorobenzoique possede le meme nombre de formes limites 
que l'acide o-hydroxybenzoique : on observe egalement la participation 
du doublet libre du chlore dans la delocalisation electronique. 

Cepondant la forme limite correspondant a cette participation est moins 
probable puisque une charge "+" apparait sur le chlore dont l'electronegativit* 
est importante, 


En conclusion, L'acide cyclohexylcarboxylique ne possede que deux 
formes limites done e'est le moins stable e'est-a-dire le plus fort puis vient l'acide m- 
chlorobenzoTque puis l'acide benzoique et finalement l'acide o-hydroxybenzoi'que. 

***** 


exosup.com 
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CARACTERISTIQUES DE LA REACTION ORGANIQUE : 




. , * * - .-J , . ■' ' ■ ' . 

SUBSTITUTION, ADDITION ET ELIMINATION 
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Chapitre V 

CARACTERISTIQUES DE LA REACTION ORGANIQUE : 
SUBSTITUTION, ADDITION ET ELIMINATION 

Decrire un mecanisme reactionnel, c'est donner une description detaillee de 
la sequence d'dtapes dlementaires intervenant dans une reaction chimique en partant 
des rdactifs jusqu'aux produits. 

Lors d'une reaction chimique, il y a rupture d'un certain nombre de liaisons 
et formation de liaisons nouvelles. Cette rupture peut donner : 

- soit des entitds neutres : 

( ; TA 

A7B -y v - A + B* 

N _ 

\\ s'agit d’une reaction radicalaire, elle resulte d'une transformation 
homoiytique. 

- soit des entites chargees : 

{ + 7T| 

AtB v - A + B*’ 

> J 

C'est une reaction ionique, elle resulte d'une transformation heterolytique. 
Selon le bilan reactionnel global et en se rapportant a l'etat initial et a l’etat 
final, on distingue trois grands types de reactions : 

* les reactions de substitution; 

* les reactions d'addition; 

* les reactions domination. 

Ces reactions donnent gen^ralement naissance a des intermediaires 

reactionnels. Ces derniers sont des entites chargees ou neutres resultants de la 

rupture homoiytique ou heterolytique d'une liaison. Dans ses reactions les 
principaux intermediaires reactionnels sont des carbocations, des carbanions, des 
radicaux libres ou des carbenes. 
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Les intermidiaires reactionnels 
a- Les carbocations 

Un carbocation est un cation dont la charge positive est situee sur un atome 
de carbone. 11 a une structure trigonale plane resultant d'une hybridation sp^ du 
carbone portant la charge positive. L'orbitale 2 p vacante est perpendiculaire au plan 
contenant les trois liaisons a formees avec les atomes voisins. Les trois liaisons 
forment entre elles des angles de 120°. 



Un carbocation sera d'autant plus stable qu'il est lie a des substituants 
electrodonneurs par effets inductif ou/et mesomere. Cette stabilite augmente avec le 
nombre de ces substituants. Ainsi, un carbocation tertiaire est plus stable qu'un 
secondaire celui-ci etant plus stable qu'un carbocation primaire. 

b- Les carbanions 

Un carbanion est un anion dont la charge negative est situee sur un atome 
de carbone. 11 a une structure tetrahedrique conduisant a une geometrie pyramidale a 
base triangulaire. II est lie aux trois substituants par des liaisons de covalence et 
possede un doublet electronique libre. Le carbone charge negativement est hybride 
sp^ et la geometrie pyramidale resulte de la presence du doublet electronique non 
liant. Les carbanion sont dote d'une inversion appele effet parapluie analogue a celui 
observe dans le cas des amines. 
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Contrairement aux carbocations, les carbanions sont stabilises par les effets 
inductif et mesomere electroattracteurs. Ainsi, un carbanion primaire est plus stable 
qu'un secondaire qui est plus stable qu'un tertiaire. 
c- Les radicaux libres 

Ce sont des entites neutres presentant une deficience electronique. Le 
carbone d'un radical libre est entoure de sept electrons. Deux structure ontete 
avancees pour un radical libre : 

- une geometric plane : hybridation sp^> avec Telectron celibataire dans I'orbital 2p 
non hybridee; 

- une geometrie pyramidale resultant d'une hybridation sp^. 



rn 1 

Vj y \R 3 


D C 1 ’ 

c 

AN 

( ) R 2 



Kj 

structure plane 

structure pyramidale 


Les radicaux libres comme les carbocations sont stabilises par les 
substituants qui peuvent compenser leurs deficience electronique par les effets 
inductif +1 et mesomere +M. 

d- Les carbenes 

Les carbenes sont des entites neutres et bivalentes. Ce sont des reactifs 
electrophiles. Le carbone d'un carbene est entoure de six electrons^ II existe deux 
types de structures representant un carbene : etat singulet et etat triplet. 

- Etat singulet : le carbone centrale est entoure d'une orbitale p vacante, d'une 
orbitale s pleine et deux orbitales p liantes. Les deux liaisons cr et le doublet 
electronique sont coplanaires. 

- Etat triplet : le carbone a egalement deux orbitales p liantes, mais 1'orbitale p 
restante serait hybride avec 1’orbitale s pour donner deux orbitales hybrides sp. 
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Classement des reactifs en chimique organique 

Les reactifs utilises en chimique organique sont tres varies mais on peut les 
classer en deux types selon leur tendance ft ceder ou ft capter les electrons : reactifs 
nucleophiles et reactifs electrophiles. 
a- Reactifs nucleophiles 

Ce sont des entites qui poss6dent un doublet d'eiectron susceptible d'etre 
partage pour former une liaison. Ils peuvent etre charges negativement (anions) 
comme OH‘, CH3O", CN' ou neutre. Dans ce cas, ils possedent un atome portant 
des doublets d'eiectrons libres comme l'oxygene dans H2O et l’azote dans MH3. Ils 
sont donneurs d’eiectrons. Ce sont des bases de Lewis. 
b - Reactifs electrophiles 

Ce sont des entites qui peuvent accepter un doublet d'eiectron pour former 
une liaison. Ils peuvent etre charges positivement (cations) comme H3O 4 " et 
H3CCH2 + ou neutre mais possedent alors un atome deficitaire en electrons comme 
le soufre dans SOCI2 et ('aluminium dans AICI3. Ils sont accepteurs de doublets 
eiectroniques. Ce sont des acides de Lewis. 

I) Reactions de substitution. 

Dans ces reactions une liaison simple portee par un atome est rompue et 
remplacee par une autre liaison simple sur le meme atome. Elies peuvent etre 
nucleophile, electrophile ou radicalaire. 
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1- Reactions de substitution nucleophile (SN) 

Ces reactions resultent de la substitution (remplacement), dans une 
molecule, d'une entite nucleophile (atome ou groupe d'atomes riche en electrons) 
par une autre entite nucleophile moins stable. Le schema reactionnel est le suivant : 


— 

1 

0 

1 


\ 

0 

— c— z + 

1 

Y — 

>- 

1 

o — 
1 

A 

+ 

Z 
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Cette reaction qui peut evoluer selon plusieurs mecanismes a lieu sur un 
atome dificitaire en electrons (charge positivement). 

a- Mecanisme de substitution nucleophile monomoleculaire (SNi) 

Ce type de mecanisme se fait en deux etapes et implique une seule entite 
dans l'etape lente de la reaction : 

- depart de nucieofuge Z“ : etape lente; formation d'un carbocation; 

- attaque, du carbocation forme, par I'entite nucleophile Y" : etape rapide. 



On note que le depart de I'entite nucieofuge (Z“) precede I'attaque de I'entite 
nucleophile (Y"). 

Le carbocation A, produit au cours de l'etape lente, a une structure plane. 
L'attaque par Y" se fait done sur l'une ou de l'autre des deux faces du plan de ce 
carbocation. 

Si Rl, R2 et R3 sont different^, la reaction conduit generalement h un 
melange racemique. 
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La vitesse de la reaction est du premier ordre par rapport au substrat. El le 
est independante de la concentration du nucleophile Y". 


/ 

V 

N 

v = K 

R 3 V 4 C Z 
R2 

A 


Ce type de mecanisme est favorise, si le carbocation forme au cours de 
l'etape lente est stable. II en resulte que les halogenures d'alkyles tertiaires, les 
alcools tertiaires ou les halogenures stabilises par effet mesomere evoluent selon un 
mecanisme SN j . II est egalement favorise par les solvants polaires et la conjugaison. 
b- Mecanisme de substitution nucleophile bimoleculaire (SN 2 ) 

C’est un mecanisme en une seule etape. L'approche de I'entite nucleophile 
Y du substrat provoque le depart de I'entite nucieofuge Z". Cette approche se fait du 
cote oppose & la liaison C-Z . II en resulte que ce mecanisme conduit h un seul 
produit contrairement au mecanisme SN] . Si le substrat est un carbone asymetrique, 

on assiste a une inversion de configuration appeiee inversion de Walden. 


r 2 

Z = X (halogcnc), OH ... 


I O 

..c— Z + Y 


1© 


,7'V 


B 


I © 

-►Y-C.+ z 
^R 3 

r 2 


La reaction passe par l'etat de transition B, pentacoordonne, dans lequel la 
liaison C-Y est partiellement form^e, pendant que la liaison C-Z est partiellement 
rompue. 


D'un point de vu cinetique, la reaction est bimol&ulaire, e'est-a-dire qu'elle 
implique le substrat et le nucleophile dans I’&at de transition. La vitesse depend de 
la concentration du substrat et de I’entite nucleophile. 


140 


- CARACTERISTIQUES DE LA REACTION ORGANIQUE - 



Ce type de mecanisme est d’autant plus favorise que le carbone lie a l'atome 
substitue est primaire, sa vitesse diminue lorsque on passe des carbones primaires 
aux carbones tertiaires c'est-a-dire lorsque l'encombrement sterique au voisinage de 
l'atome substitue est grand. 

2- Substitution electrophile (SE) 

Lors d'une reaction de substitution Electrophile il y a substitution 
(remplacement) dans une molecule d'une entite electrophile (atome ou groupement 
d'atomes pauvre en Electrons) par une autre entitE Electrophile. 

Ce mEcanisme existe en sErie aliphatique et en sErie aromatique. il 
comporte des rEactions telles 1'halogEnation, la sulfonation, la nitration ... etc 

En sErie aromatique, au cours de ces rEactions, qui se dEroulent en plusieurs 
Etapes, le noyau aromatique (cycle a forte densitE Electronique) attaque une entitE 
Electrophile E + . Cette attaque conduit a un complexe appelE complexe 7t. Le 
complexe tc Evolue vers un complexe a qui a perdu son caractere aromatique. Ce 
dernier a son tour, retrouve sa stabilitE aromatique, par Elimination d'un proton. 


r 


E H 

— \ 
E 
1 





s 

Complexe 7i 

Complexe a 



Benzene monosubstitue 

La nature des effets Electroniques induits par l'atome ou le groupement 
d'atome dEja fixE sur le noyau benzEnique oriente la rEgiosElectivitE de l'attaque d'un 
rEactif Electrophile. Ainsi, lorsque l'effet Electronique global (effets inductif et 
mEsomere), exercE par le substituant, est Electrodonneur, le noyau est activE et la 
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rEaction se fait plus facilement sur le(s) carbone(s) ortho et/ou para. Au contraire, 
quand l'effet Electronique global du substituant est Electroattracteur, le noyau est 
dEsactivE et la rEaction est difficile, mais peut se faire sur la position mEta. 



II) Reactions d’addition 

Dans ces rEactions, un rEactif nuclEophile, Electrophile ou radicalaire, 
s'additionne a un systeme insaturE. cela conduit a la rupture d'une (ou plusieurs) 
liaison n pour former une (ou deux) liaison a sur chaque atome de la liaison multiple 


initiale. 

a- Reactions d'addition electrophile 

Dans ce cas le rEactif est Electrophile (pauvre en Electron). Il s'agit en 
gEnErale d'addition a des systemes insaturEs riches en Electrons tels les alcenes ou 

les alcynes. 

/* 

\ / 

/C= + E— Y ► 

EY = X 2 (dihalogene), HX, H>0 ... 

V 

Le rEactif EY qui comporte une partie Electrophile E + et une partie 
nuclEophile Y~ s'additionne en deux Etapes. 


\ 

I I 

E— C— C- Y 
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Dans la premiere etape (etape lente), il y a attaque de la partie electrophile 
du reactif pour former une espece intermidiaire chargee positivement (carbocation 
ou complexe D). La deuxieme etape (rapide) correspond a I’attaque de la partie 
nucleophile Y" de l'intermidiaire de D. 


\ / s*. 

C= C + g — v 
/ \ Y 



La formation de D conduit a une trans addition alors que le passage par le 
carbocation conduit a une trans et/ou cis addition. 

Remarque 


- L'addition d'un groupement electrophile E + conduit au carbocation le plus 
substitue (regie de Markovnikov). 

- L'addition d'un radical conduit au radical le moins substitue (effet 
Karash-Mayo). 

Exemple 



b- Reactions d'addition nucleophile 

Le reactif nucleophile s'additionne sur des syst&mes insatures polaires 
appauvrit en electrons tels les carbonyles, les nitriles, les imines ... etc. 


( 

\ 5 + 5' 

P— Y 

+ FY 


Y 

\l / E 

\ 

^ c A. 

V 

1 L-j I 


yC— X 

J 
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Dans une premiere etape, la partie nucleophile du reactif s’additionne sur le 
carbone charge positivement pour conduire a un intermediate tetrahedrique charge 
negativement. 



Dans la seconde £tape, rapide, il y a addition de la partie electrophile du 

reactif. 

Remarque 

Si le substrat possede une liaison a polarise portant un groupement 
nucleofuge, l'intermidiaire peut conduire a une reaction de substitution nucleophile. 
C'est le cas par exemple de la reaction de saponification ou d'esterification. 



Z 


^ : 

III) Reactions d'climination 

Ce sont des reactions inverses des reactions d'addition. Les plus frequentes 
conduisent & la formation d'une double liaison par rupture de deux liaisons simples 
portees par deux atonies adjacents. 

Comme les reactions de substitution nucleophile, les reactions d'elimination 
peuvent se faire en une ou en deux Stapes. 

1- Elimination monomoleculaire (E|) 

C'est un processus en deux etapes : 

- detachement de I'entite nucleofuge du substrat : etape lente; 
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- arrachement d'un proton situe sur le carbone en a du carbocation, par une base B", 
permettant ainsi la formation d'une double liaison : etape rapide. 


r 


\ 

H X 

1 1 

" “T J 

etape lente © 

3 \ / 0 

a ^ n— n + RH + X 

C C 

1 1 

►— c — c— 

/ \ 

.j 


C'est une reaction unimoteculaire. La vitesse est proportionnelle a la 
concentration du substrat, et independante de la concentration de la base B“. 



H X 

I 1 

V 

II 

> 

1 1 

— c — c — 
1 1 



1 1 



Ce mecanisme n'est possible que si le carbocation forme est suffisamment 
stabilise soit par la presence des substituants alkyles sur le meme carbone, soit par la 
presence de doubles liaisons susceptibles de se conjuguer avec lui. 

Lors de I'&ape rapide, une reaction de substitution nucleophile peut entrer 
en competition avec la reaction domination. Cette competition depend de la 
nucleophilie de la base qui oriente pr^ferentiellement vers l'elimination ou la 
substitution. Ainsi, les bases fortes peu nucleophile comme OH“ et RO“ favorisent 
l'elimination. 



2- Elimination bimoleculaire (E 2 ) 

C'est un processus en une seule etape. La rupture des deux liaisons C-H et 
C-X est synchrone. Le mecanisme E2 passe par un etat de transition 011 la liaison 

entre la base et l’hydrogene (B-H) n'est pas totalement formee, et la liaison C-X n'est 
pas totalement rompue. 
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E2 est une reaction bimoleculaire. Elle ne peut se faire que si la basse B~ est 
suffisamment forte pour arracher le proton. 


v = K [ b] 




\ 

f 



^elimination E2 est d'autant plus rapide lorsque la base est forte. 

Le mecanisme E2 peut entrer en competition avec la substitution SN2. 
Ainsi, les substrats qui donnent des tliminations E2 sont aussi ceux qui peuvent 
subir des substitutions SN2. 

Orientation et stereochimie de i'dlimination 

Dans la pluspart des cas, les reactions domination conduisent a un 
melange d'tthyltniques isomtres. Ces derniers different par la position de la double 
liaison sur leur chaine carbonte et par leur stereochimie Z-E. 11 s sont formes dans 
des proportions difftrentes. 

Les olefines les plus substitutes sont les plus stables. Lorsque la reaction 
donne l'oltfine la plus substitute, on a une elimination selon Saytzeff. Dans le cas 
contraire c'est-^-dire quand on obtient l'olefine la moins substitute, on a une 
tlimination selon Hoffman. 

De point de vu sttrtochimique, les tliminations Ei sont peu 

sttrtosptcifiques, on obtient un mtlange d’isomtres Z-E dts qu'il est possible. Au 
contraire, les tliminations E2 sont gtntralement trts sttrtosptcifiques : les deux 


liaisons rompues doivent etre trans et antiptriplanaires. 
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Exercice n° 1 

Indiquer pour les reactions ci-dessous leur type et leur mEcanisme : 


r 

1- h 3 c- 

-Br + OH° — 

P* 

H 3 c- OH + Br° 

2- H 3 C- 

-ch 2 -ch 2 oh 

► 

h 3 c-ch = ch 2 +h 2 o 

3- H 2 C= 

= ch 2 + Cl 2 — 

► 

cih 2 c— ch 2 ci 


ch 3 

| 


h 3 c n © 

4- H 3 C- 

-C — Cl +OH® 

P~ 

/ c=ch 2 + h 2 o + Cl 


1 


h 3 c 


ch 3 



5- H 3 C- 

-CH = CH 2 + HBr — 

P- 

h 3 c-ch— ch 3 




Br 




Br 

6- 

(g) + Br 2 — 

P~ 

C 9) 

v 





Corrige n° 1 

1- Reaction de substitution nucleophile. 

2- Reaction d'Elimination. 

3- Reaction d'addition electrophile. 

4- Reaction domination. 

5- Reaction d’addition Electrophile. 

6- Substitution Electrophile sur un noyau aromatique : reaction d'halogEnation 
(Bromation). 

Exercice n° 2 


L'action de l’hydroxyde de sodium sur le 2-chloro-2-mEthylpropane est une rEaction 
unimolEculaire. 


ch 3 

ch 3 

1 

h 3 c— c— Cl - 

1 

NaOH 1 

► H 3 C-C— OH + NaCl 

ch 3 

1 

ch 3 
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a- A quel type de mEcanisme appartient cette rEaction? 
b- Donner son mEcanisme rEactionnel. 

CorrigE n° 2 

a- II s'agit d'une rEaction de substitution nuclEophile. La rEaction est du premier 
ordre done e'est une substitution nuclEophile monomolEculaire (SNi). 

b- MEcanisme de la rEaction : 



Le traitement du (R) 2-bromobutane par 1'hydroxyde de potassium conduit a;. 
butan-2-ol de configuration S. 

a- Peut-on dEterminer sans ambiguitE la nature et le mEcanisme de cette rEaction? 
b- Quels sont les produits secondaires qui peuvent etre formEs au cours de cette 
rEaction? Expliciter le mEcanisme de leur formation. 

CorrigE n° 3 

a- Pour passer du 2-bromobutane au butan-2-ol, il sufflt de remplacer le brome Br" 
par le goupement hydroxyle OH* done il s'agit d'une rEaction de substitution 
nuclEophile. Lors de la rEaction, on note une inversion de la configuration absolue 

du carbone asymEtrique du composE de dEpart done e'est une substitution 
nuclEophile bimolEculaire (SN 2 ). 


Le mEcanisme de la rEaction : 
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b- Les produits secondaires qui peuvent erte formes au cours de la reaction sont : 

' h 3 c-ch=ch-ch 3 7 t h 3 c-ch 2 -ch=ch 2 > 
v I 1 / 

Ces deux composes sont produits par une reaction d'elimination 

bimoleculaire (E2). Les substrats qui peuvent donner une SN2 sont aussi ceux qui 

peuvent donner une E2. 

Le mecanisme de formation des deux composes : 



a- Detailler le mecanisme de la reaction de mononitration du benzene 
(reaction entre le benzene et l'acide nitrique HNO3) : le reactif est I'ion nitronium 
N02 + . 

b- Expliquer pourquoi il n'est pas possible de prdparer le mlthabromono- 
chlorobenz^ne par chloration puis bromation du benzene ou inverssement. 

c- Proposer une m&hode de preparation de m-chloroacetylbenzene a paitir 
du benzene 

Corrige n° 4 

a- La nitration du benzene est realisee par I'ion nitronium. Ce dernier est g^nerd par 
action de l'acide sulfurique sur l'acide nitrique. 
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HNQ3 

+ SO4 ^ 

+ 

H2NO3 + 

hso 4 


-f 

+ 



H2NO3 

NO2 + 

h 2 o 



ion nitronium 




b- La bromation (ou la chloration) du benzene est realisee par I’ion bromonium (ou 
I'ion chloronium). L'ion se forme lorsqu'une molecule d'halogene est mis en 
presence d'un acide de Lewis : 


8 + 5 - 5 + 8 - 

X— X + A 1 C 1 3 ► X--X-»AIC 1 3 ^ X--XAICI3 

i 


© 

X + 




G 

XAICI 3 


Cette bromation (ou chloration) conduit au bromo (ou chloro) benzene : 
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L orientation de la seconde substitution peut s'expliquer en faisant appel aux 
effets electron iq ues exerces par le substituant deja en place sur le benzene. Le brome 
(ou le chlore) provoque un effet inductif -I et un effet mesomere electrodonneur +M. 
Ce dernier l'emporte sur l'effet inductif, d'ou l'orientation de la substitution 
Electrophile de Cl + (ou Br + ) en ortho et para avec predominance en para pour des 
raisons d'encombrement sterique. 



c- Le m-chloroacEtylbenzene peut etre prepare a partir du benzene par reaction 
d'acylation suivie d'une reaction d'halogenation (chloration) . 

L'acylation du benzene est rEalisEe par l'ion acylium. Ce dernier est prEparE 
par traitement d'un chlorure ou d'un anhydride d'acide par un acide de Lewis : 
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♦° 

R-C n +AICI3- 
C 1 

Chlorure d'acide 


Cl- 


• AICI3 l'ion acylium 


// // 0 0 
R-C s R-C n II // 

^0 + AICI 3 P- y 0- - AICI 3 ^ C + C N 0 

R — R — l'ion acylium OAICI3 

0 0 
Anhydride d’acide 



Exercice n° 5 

On se fixe le but de synthetiser le parachloronitrobenzene a partir du 
benzene : 

a- Quelles sont les reactions de substitution misent en jeu. 
b- Dans quel ordre doit-on faire les substitutions? 

c- Indiquer pour chacune de ces reactions les reactifs et les reactions de 
formation des entites electrophiles impliquees. 

Corrige n° 5 

a- Les reactions a effectuer sur le benzene lors de la synthese de p- 
chloronitrobenzene sont l'halogenation (chloration) et la nitration, 
b- Les substitutions doivent etre faite dans l'ordre chloration, puis nitration. En effet, 
lorsque la chloration est la premiere, le chlore orientera la seconde substitution en 
ortho et para avec predominance en para. Dans le cas contraire le groupement nitro 
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est desactivant et orientera la substitution en meta et on obtiendra le produit non 
desire. 

c- Les reactifs utilises et formation des entites electrophiles : 

* pour la chloration : Le chlore et un acide de lewis (formation de l'ion chloronium). 


Cl — Cl + AICI3- 


5+ 5- 

-*-CI-- Cl->AICb^= 


6+ 5- 

C1-- CIAICI3 


© If © 

Cl + A1CI 4 

1'entite electrophile 


* pour la nitration : L'acide nitrique et l'acide sufurique (formation de l'ion 
nitronium). 


r 


+ 

\ 

HNO3 

+ h 2 so 4 

H 2 NO} + 

hso 4 


+ 

4 - 



H 2 N 03 ^== 

— NQ2 + 

h 2 o 

V 


1'entite electrophile 

> 


Exercicc n° 6 


On additionne une mole de brome a une mole du 3-methylhex-3-ene de 
configuration E. 

a- Quel est le produit obtenu? Expliciter le mecanisme de la reaction, 
b- Decrire la stereochimie du produit obtenu c'est-a-dire preciser s'il s'agit d'un 
stereoisomere erythro 011 threo sachant que 1'intermediaire de la reaction est un ion 
ponte. 

Le meme compose traite par l'acide bromohydrique dans les conditions 
ioniques conduit a un derive brome. Donner sa formule. 


exosup.com 


153 


CARACTERISTIQUES DE LA REACTION ORGANIQUE 


Corrige n° 6 



b- Les representations de Fischer des composes 1 et 2 montrent bien qu'elle s'agit 
d'isomeres erythro. 1 et 2 sont deux 6iantiomeres. 



L'addition de l'acide bromhydrique au 3-methylhex-3-ene conduit au derive 
brome tertiaire sous forme rac^mique : on obtient un melange de deux £nantionieres 
(50% / 50%) par passage par un carbocation. 


h 5 c 2n n 

/C =c s + 

H 3 c c 2 h 5 


c 2 h 5 

HBr (ionique) ► H3C— C _ CH 2 ' CH2' CH3 

Br 
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Exercice n° 7 

Soit le compose A ci-dessous : 



a) Donner le nom systematique de A ainsi que la configuration absolue des carbones 
asymetriques. 

b) On fait rdagir sur A une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium. On obtient 
un melange de deux diastereoisomeres (produits acycliques). Quels sont les produits 
obtenus? indiquer le mecanisme mis en jeu et preciser la nature de l'interm^diaire 
r^actionnel? 


Corrige n 0 7 

a- (2S, 3R) 3-bromopentan-2-ol. 

b- Les deux produits resultent d'une substitution nucleophile : 


H 3 C 


.OH 

\s r> h 

,c — c. 

H '*i \ 

HO B 


c 2 h 5 


H3 \s s,> oh 

H i N 
HO C 


c 2 h 5 


Deux diastereoisomeres 


L'halogenure est secondaire, on peut pr^voir que le mecanisme est soit SN i 


soit SN2, soit un melange des deux. 

Si on a un mecanisme SN] I'intermediaire reactionnel est un carbocation : 
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Le carbone asymetrique 2 reste de configuration S le long de la reaction. 
Exercice n° 8 


L'hydrolyse du 2-chloro-2-methylpropane conduit a un melange de deux 
produits A et B : 


CH 3 

l 

H 3 C — C- Cl 


CH 3 


h 2 o 

c 2 h 5 oh 


ch 3 h 3 c^ 

>-h 3 c— c-oh + / c=ch 2 
CH 3 a H 3 C B 


83% 17% 


Sachant que l'ordre de la reaction est 6gal a 1, decrire le mecanisme de 
chacune des reactions conduisant k A et B. 

Corrige n° 8 

Le melange H2O/C2H5OH est un solvant polaire. Ce dernier favorise 


l'apparition des charges par solvatation. 

- Le produit A est issu d'une reaction de substitution nucleophile. L'ordre de la 
reaction est 1 done e'est une SNj. 

- B resulte d'une reaction d'eliminkion, e'est une E] puisque l'ordre de la reaction est 


egal a un. 

Les deux reactions SN] et E] passent par un meme intermediate 


reactionnel qui est un carbocation. Ce dernier est stabilise par les effets inductifs 
donneurs des trois methyles et par le solvant. 



Mecanismes : 

* mecanisme SNj : 
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h 2 c--h--oh 



II "" 

1 

p © 


h 3 c x 

/ c=ch 2 
h 3 c B 

/\ 

H3<: ch 3 


v 


J 


Exercicc n° 9 

Traite par 1 'ion methylate (CH3O’) le 2 -bromobutane donne un melange de 

deux produits A et B, chimiquements differents. 

a) Indiquer la nature des produits A et B. 

b) Decrire le mecanisme et la stereochimie des deux reactions conduisant a A et B, 
en supposant qu’elles sont bimoteculaires. 

c) Si le compose brome de depart est optiquement actif, est-ce que le melange A et B 
presentera une activite optique? pourquoi? 

Corrige n° 9 


a) 
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r 

CHj( \ 

ch 3 

1 

G 

ch 3 

1 0 

H— C— Br— ► 

H 3 CO- - -C^- - Br 

— ►HjCO— C— H+Br 

c 2 h 5 

h 3 c ch 3 

A C 2 H 5 

on assiste a une inversion de configuration du C* 


* Mecanisme de formation de B : 


ch 3 cP ,.c— c 


S s°y 'CH 

' / Br 


h 3 c— ch=ch— ch 3 

B 


On observe la formation des isomeres cis-trans 


c) Le melange de A et B gardera une activite optique due au carbone asym6trique de 
A (B est optiquement inactif). Mais on observera une inversion du configuration du 
carbone asymetrique de depart. 


Exercice n° 10 

Soit le compose A optiquement actif ci-dessous : 



a) faction de 1 'acide bromhydrique (HBr) ionique sur A donne deux produits B et C 
de meme formule brute C9H]9Br et de meme formule semi-developpee. 

Determiner la structure de B et de C. A quel type d'isomerie appartiennent- 
ils? 

b) Traite par une solution d'hydroxyde de sodium B (ou C) donne trois produits D, E 
et F de meme formule brute C9H18 : 
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- D est identique au compose A; 

- E est le produit majoritaire. Ii est optiquement inactif; 

- F est le produit minoritaire. 

* Quel est la structure de E et de F. Expliquer la formation destrois 
produits D, E et F a partir de B ou C. 

Corrige n° 10 

a) A est de configuration S 



B et C sont deux diastereoisomeres. 

b) Structure des composes E et F et mecanisme de formation de D, E et F a partir de 

B: 

Le mecanisme de formation des trois produits est Ej. 
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***** 
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